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Kritische  Studien  Aber  die  Salfldschwefelbestimmnngsmethoden. 

Von 

Leo  P.  KarohlewskL 

Die  Existenz  sehr  vieler  Methoden  zur  Bestimmung  des  Sulfid- 
schwefels scheint  dafür  zu  sprechen,  dass  im  Allgemeinen  keine  Methode 
sich  einen  weiteren  Anwendungskreis  erworhen  hat. 

Es  gibt  zwar  einige  Methoden,  die,  was  Genauigkeit  anbetrifft, 
gar  keine  Opposition  finden;  es  wird  ihnen  dann  aber  eine  Reihe  von 
Ungelegenheiten  vorgeworfen,  die  rein  praktischer  Natur  sind  und  die 
allgemeine  Verbreitung  verhindern.  Schliesslich  gibt  es  auch  solche 
Methoden,  die  noch  nicht  häufig  genug  angewandt  werden  und  deren 
Leistungsfähigkeit  in  weiteren  Kreisen  wenig  bekannt  ist. 

Dieser  Thatsachenbestand  machte  es  nöthig,  die  vielen  vorgeschlagenen 
Methoden  einem  kritischen  Studium  zu  unterwerfen. 

Es  konnten  in  der  vorliegenden  Arbeit  natürlich  nicht  alle  in  der 
Litteratur  bekannten  Sulfidbestimmungsmethoden  untersucht  werden,  weder 
<lie  Zeit  noch  die  Arbeitskraft  eines  einzigen  Experimentators  würde 
dazu  genügen,  immerhin  glaube  ich  die  wichtigsten,  bis  zum  Jahre  1892 
erchienenen  Methoden  und  die  verschiedenen  Typen  derselben  nicht 
übersehen  zu  haben. 

Indireote  Methoden. 

Bei  diesen  Methoden  wird  der  Sulfidschwefel  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  und  diese  sammt  der  Schwefelsäure,  die  neben  dem  Sulfid  im 
Material  vorlag,  durch  Fällung  mit  Baryumchlorid  als  Baryumsulfat  be- 
stimmt. In  einer  anderen  Portion  zersetzt  man  das  Sulfid  durch  Salz- 
säure, entfernt  den  Schwefelwasserstoff  durch  anhaltendes  Kochen  und 
fällt  dann  die  »Sulfatschwefelsäure«  auf  gewöhnliche  Art. 

Fr«s«Bini,  ZeiUchrift  f.  analyt.  dieinie.    XXXII.  Jahrgang.  1 


2  Marchlewski:  Kritische  Stadien  über  die 

Ein  auch  nur  oberflächlicher  Vergleich  der  directen  mit  den  in- 
directen  Methoden  führt  unbedingt  zu  dem  Schluss,  dass  die  ersteren, 
was  Zeit  der  Ausführung  anbetrifft,  die  letzteren  tibertreffen,  besonders 
in  den  Fällen,  wo  es  auf  die  Kenntniss  des  Sulfatschwefels  nicht  sehr 
ankommt.  Dennoch  schien  es  mir  von  Wichtigkeit  zu  sein,  auch  die 
indirecten  Methoden  einer  vergleichenden  Untersuchung  zu  unterziehen 
und  zwar  nicht  nur  aus  dem  Grunde,  weil  in  der  Praxis  diese  Methoden 
noch  häufig  ausgeführt  werden,  sondern  auch  deswegen,  weil  die  directen 
Methoden  heute  noch,  wenn  nicht  entschiedene  Gegner,  so  doch  miss- 
trauische  Chemiker  finden. 

Der  Vergleich  der  verschiedenen  Methoden  wurde  an  einem  äusserst 
fein  pulverisirten  Witkowitzer  Schlackencement  ausgeführt.  Der  Sulfid- 
gehalt desselben  wurde  auf  zwei  vollkommen  sicheren  Wegen  ermittelt, 
nämlich  einmal  durch  Oxydation  mit  Königswasser,  also  auf  indirectem 
Wege,  und  dann  jodometrisch,  durch  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Oxydation  des  letzteren  durch  ^j^^  normale  Jodlösung  auf 
directem  Wege. 

Die  beiden  angeführten  Methoden  können  als  »absolut«  angenommen 
werden.  Von  der  ersten  kann  man  das  wenigstens,  gestützt  auf  zahl- 
reiche Untersuchungen  der  verschiedensten  Forscher,  ohne  Zögern  be- 
haupten. Der  zweiten  Methode  schenkt  man  nicht  das  gleiche  Ver- 
trauen, aber,  wie  ich  glaube  und  was  ich  zu  beweisen  habe,  mit  Unrecht. 

Die  Oxydation  des  Sulfidschwefels  mit  Königswasser  wurde  in  ganz 
analoger  Weise,  wie  es  Lunge  für  die  Bestimmung  des  Schwefels  in 
Pyriten  empfiehlt,  ausgeführt.  Die  Substanz  wurde  in  eine  tiefe  Por- 
zellanschale abgewogen,  diese  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  und  nun 
schnell  die  nöthige  Menge  Königswasser  hineingebracht.  Nachdem  die 
stürmische  Reaction  vorbei  war,  wurde  die  Schale,  ohne  übrigens  das 
Uhrglas  herunterzunehmen,  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  und  zwar  so 
lange,  bis  die  Gasentwicklung  vorbei  war;  nun  konnte  das  Uhrglas 
fortgenommen  und  die  Flüssigkeit  vollkommen  verjagt  werden.  Der 
Trockenrückstand  wurde  alsdann  mit  Salzsäure  übergössen  und  wieder 
zur  Trockne  gedampft.  Das  Eindampfen  mit  Salzsäure,  welches  die 
Zersetzung  der  Nitrate  zum  Zwecke  hat,  wurde  noch  zweimal 
wiederholt.  Der  von  Salpetersäure  befreite  Rückstand  wurde  mit 
concentrirter  Salzsäure  befeuchtet,  mit  heissem  Wasser  aufgenommen 
und  dann  einerseits  die  Sesquioxydc  mit  einem  Ueberschuss  an  Ammoniak, 
andererseits    das   Calcium   durch  Ammoncarbonat   gefällt.     Die   Schale 
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kam  danach  (bedeckt)  noch  für  kurze  Zeit  auf  das  Wasserbad,  um 
etwa  vorhandenes  Bicarbonat  zu  zersetzen.  Schliesslich  wurde  der  Nieder- 
schlag (Sesquioxyde  und  Calciumcarbonat)  abfiltrirt,  das  Filtrat  auf  ein 
kleineres  Yolumen  gebracht,  angesäuert  und  die  Schwefelsäure  in  der 
Siedehitze  auf  bekannt«  Weise  mit  zehnprocentiger  Baryumchloridlösung 
gefällt 

Bei  der  Ausführung  der  Oxydation  auf  die  eben  beschriebene  Weise 
war  jedoch  die  volle  Sicherheit  nicht  gegeben,  ob  sich  nicht  im  Momente 
des  Zusatzes  des  Säuregemisches  zu  der  Substanz  kleine  Mengen  von 
Schwefelwaaserstoff  (durch  Verflüchtigung)  der  Wirkung  der  oxydirendeu 
Oxyde  respective  Oxychloride  entzögen.  Es  wurden  daher  zwei  Proben 
in  einem  kleinen  Apparat  oxydirt,  in  welchem  Verluste  an  Schwefel- 
wasserstoff gänzlich  ausgeschlossen  waren.  Derselbe  bestand  aus  einem 
kleinen  Erlenmeyerkölbchen,  von  ungefähr  250  cc  Inhalt,  das  mit 
einem  eingeschlifienen,  hohlen  Stopfen  versehen  war.  Durch  letzteren 
gingen  ein  kleines  Absorptionsröhrchen  und  ein  Scheidetrichter  mit 
weitem  Ausflussrohr.  Die  Substanz  wurde  in  das  ganz  trockene  Kölbchen 
aus  einer  Kugelröhre  eingewogen,  mit  wenig  Wasser  befeuchtet  und  dann 
durch  den  Scheidetrichter  plötzlich,  unter  Umschwenken,  das  Säure- 
gemisch zugelassen.  Das  Absorptionsge^lss  war  vor  dem  Anfange  des 
Versuches  mit  stark  alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd  beschickt.  Nach- 
dem die  erste  Reaction  vorüber  war,  wurde  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  völligen  Zersetzung  der  Salpetersäure  erhitzt,  dann  der  Inhalt 
der  Absorptionsröhre  in  den  Kolben  gebracht,  die  Uöhre,  sowie  auch 
die  anderen  Theile  des  Glasstopfens  sorgfältig  mit  Wasser  nachgespült 
und  schliesslich  die  Flüssigkeit  vollkommen  eingedampft.  Die  weitere 
Ausführung  der  Bestimmung  war  mit  der  zuerst  beschriebenen  identisch. 

Wie  die  folgenden  Zahlen  beweisen,  waren  die  besonderen  Vor- 
sichtsmaassregeln  überflüssig,  die  Oxydation  in  offener  Schale  ist  eine 
vollkommen  sichere  Operation. 

1.  (in  offener  Schale)    .     . 

2.  «        «  «  .     . 

3.  «        «  «  .     . 

4.  (im  geschlossenen  Kolben) 

5.  «  «  « 


Mittel 


1.272  %  S 
1,265  «  « 
1,280  «  « 
1,270 
1,278 

1.273  %  S 
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schnell  die  nöthige  Menge  Königswasser  hineingebracht.  Nachdem  die 
stürmische  Reaction  vorbei  war,  wurde  die  Schale,  ohne  übrigens  das 
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ZOT  völligen  Zersetzung  der  Salpetersäure  erhitzt,  dann  der  Inhalt 
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1.  (in  offener  Schale)    .     . 

2.  «        «  «  .     . 

3.  «        «  «  ,     , 

4.  (im  geschlossenen  Kolben) 


5.       «  « 

Mittel 


1.272  ^  S 
1,265  *  « 
1,280  *  « 
1,270  *  « 
1,278  «   * 

1.273  %  S. 
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Nachdem  der  Gesammtschwefel  bestimmt  war,  wurde  die  Ermitte- 
lang des  Sulfatschwefels  vorgenommen.  Diese  geschah  einfach  in  der 
Weise,  dass  man  das  Sulfid  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure 
zersetzte  und  die  Schwefelsäure,  nach  dem  Abscheiden  der  Sesquioxyde 
und  des  Calciums,  als  Bar3rumsulfat  bestimmte.  Zwei  Versuche  ergaben 
folgende  Werthe  für  den  Sulfatschwefel: 

1.  0,0115  Jt  S 

2.  0,0130  «   * 

Mittel     0,0122  %  S. 

Der  Sulfidschwefel  beträgt  demnach  1,260  ^  S.  Zu  einem  fast 
identischen  Besultate  führte  die  directe,  jodometrische  Methode,  welche 
später  beschrieben  werden  soll;  das  Mittel  aus  4  Bestimmungen  betrug 
1,255  %  S. 

Das  Mittel  der  directen  und  indirecten  Methoden  beträgt  also 
1,257  Jfe  S,  und  dieser  Werth  diente  als  Kriterium  bei  der  Beurtheilung 
aller  im  Folgenden  beschriebenen  Methoden. 

Oxydation  mit  Chlor. 

Die  Oxydation  mit  Chlor  kann  auf  zwei  verschiedenen  Wegen  aus- 
geführt werden,  und  zwar  in  saurer  oder  alkalischer  Lösung.  Die 
erste  Methode,  bei  welcher  Chlor  in  statu  nascendi  und  niedere  Oxy- 
dationsstufen desselben  die  oxydirenden  Wirkungen  übernehmen,  wird 
besonders  häufig  in  der  Eisenindustrie  eingeschlagen  und  ist  der  Königs- 
wassermethode, nicht  nur  was  den  Chemismus  der  sich  abspielenden 
Reactionen,  sondern  auch  die  praktische  Ausführung  betrifft,  sehr  ähnlich. 

Zur  Ermittelung  des  Schwefelgehaltes  im  Eisen  hat  Tamm  eine 
Methode  ausgearbeitet,  die  von  v.  Reis  sehr  empfohlen  wird.  Die- 
selbe besteht  in  der  Oxydation  des  Schwefels  mittelst  Kaliumchlorats  in 
stark  salzsaurer  Lösung.  Ich  habe  versucht,  diese  Methode  auch  zur 
Bestimmung  des  Sulfidschwefels  der  Schlackencemente  anzuwenden  und 
gefunden,  dass  sie  auch  zu  diesem  Zweck  vortheilhaft  angewandt 
werden  kann. 

Die  Methode  wurde  der  Vorschrift  von  v.  Reis*)  gemäss  aus- 
geführt. Es  wurde  also  ungefähr  lg  Cement  mit  10g  Kaliumchlorat 
und  100  cc  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  mit  1  cc  Salzsäure  versetzt: 
nachdem  die  stürmische  Reaction  vorbei  war,  wurden  weitere  5  cc  Salz- 


1)  Stahl  und  Eisen  8,  830. 
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saure  hinzugesetzt;  dies  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  wiederholt  bis  die 
Chlorentwickelung  aufhörte  und  fast  alles  in  Lösung  gegangen  war.  Die 
Lösung  wurde  dann  zur  Trockne  eingedampft,  mit  Salzsäure  befeuchtet, 
mit  heissem  Wasser  aufgenommen,  Sesquioxyde  und  das  Calcium  gefällt 
und  im  Filtrat  die  Schwefelsäure  mit  Baryumchlorid  gefällt. 

Die  Resultate  stimmen  recht  gut  mit  den  »absoluten«  Zahlen  über- 
ein.    Zwei  Versuche  ergaben: 

1.  1,265  %  S 

2.  1,270  *   * 

Die  Methode  kann  demnach  als  vollkommen  genau  bezeichnet  werden 
und  ist  in  dieser  Beziehung  der  Eönigswassermethode  gleich,  jedoch 
glaube  ich  der  letzteren  den  ersten  Platz  unter  den  indirecten  Methoden 
einräumen  zu  müssen,  denn  die  Ausführung  derselben  ist  nicht  so  zeit- 
raubend als  die  der  ersteren. 

Der  Vollständigkeit  wegen  muss  erwähnt  werden,  dass  Storer^) 
die  Kaliumchloratmethode  dahin  modificirt  hat,  dass  er  die  Salzsäure 
durch  concentrirte  Salpetersäure  ersetzt.  Die  Mischung  von  Ealium- 
chlorat  und  Salpetersäure  soll  nicht  nur  rascher  oxydiren  als  die  von 
chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure,  sondern  sie  soll  auch  allen  anderen 
gewöhnlich  zur  Oxydation  auf  nassem  Wege  angewandten  Mitteln  in 
den  meisten  Fällen  vorzuziehen  sein.  Der  Verfasser  verfährt  bei  der 
Auflösung  der  zu  analysirenden  Substanzen  in  der  Weise,  dass  er  eine 
passende  Menge  der  Substanz  und  des  chlorsauren  Salzes  in  eine  Por- 
zellanschale bringt,  ungefähr  50  cc  reine  Salpetersäure  von  39  ^  B.  darauf 
giesst  und  über  die  Schale  einen  Trichter  umstülpt,  welcher  einen 
kleinereu  Durchmesser  besitzt  als  die  Schale,  so  dass  sein  Rand  sicher 
auf  der  Wand  der  letzteren  aufruht,  aber  noch  über  die  Flüssigkeit 
zu  stehen  kommt.  Der  Stiel  des  Trichters  ist  rechtwinklig  umgebogen. 
Die  Erhitzung  geschieht  entweder  im  Wasserbad  oder  auf  einem  Draht- 
netz über  freier  Flamme.  Von  Zeit  zu  Zeit  werden  bei  gelüftetem 
Trichter  Krystalle  des  chlorsauren  Salzes  eingetragen. 

Einige  Schüler  von  Storer,  wie  Pearson  und  Bowditch,  haben 
die   Methode  geprüft   und   sie   als   sehr  zweckentsprechend   befunden.^) 


1)  Diese  Zeitschrift  9,  71. 

*)  Diese  Zeitschrift  9,  82;   American.  Journ.  of  scienc.  Bd.  45,  p.  193- 
und  196. 
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Die  eben  beschriebene  Methode  habe  ich  keiner  speciellen  Unter- 
suchung unterzogen,  da  dieselbe  principiell  wenig  von  der  Königswasser- 
methode unterschieden  ist. 

Die  Oxydation  der  Sulfide  in  alkalischer  Lösung  liefert  keine  ge- 
nauen Resultate.  Die  Substanz  wurde  in  ein  trockenes  Becherglas  ab- 
gewogen, mit  100  cc  Wasser  und  einem  haselnussgrossen  Stück  Aetzkali 
versetzt.  In  diese  Lösung  leitete  man  einen  Strom  gereinigten,  aus 
Chlorkalk  und  concentrirter  Salzsäure  gewonnenen  Gilorgases,  und  zwar 
so  lange,  bis  die  Reaction  der  Flüssigkeit  sauer  wurde.  Bis  zu  diesem 
Momente  blieb  ein  Theil  der  Substanz  unaufgelöst.  Filtrirte  man^diesen 
ab,  zersetzte  das  gebildete  Chlorat  mit  Salzsäure  und  bestimmte  schliess- 
lich die  Schwefelsäure  durch  Fällen  mit  Baryumchlorid,  so  fielen  die 
Resultate  immer  zu  niedrig  aus,  was  die  folgenden  drei  Werthe  beweisen : 

L     1,157  %  S 

2.  1,182  <   * 

3.  1,164  *   * 

Die  Methode  ist  daher,  meiner  Ansicht  nach,  wenigstens  für  durch 
Säuren  nicht  vollkommen  zersetzbare  Schlacken  zu  verwerfen.  Die 
Dauer  der  Ausführung  ist  so  lang,  und  die  Methode  selbst  muss  mit 
solcher  Aufmerksamkeit  ausgeführt  werden,  dass  sie  für  technische 
Zwecke  nicht  angewandt  werden  kann,  besonders  wenn  man  bedenkt, 
dass  man  einen  ziemlich  complicirten  Apparat  braucht ;  für  wissenschaft- 
liche Zwecke  wird  man  sie  kaum  anwenden,  da  es  eine  grosse  Zahl 
anderer  Methoden  gibt,  die  viel  schneller  und  sicherer  zu  genauen 
Resultaten  führen. 

Oxydation  mit  rother  rauchender  Salpetersäure. 

An  dieser  Stelle  muss  noch  einer  Methode  gedacht  werden,  die  sich 
auf  die  Oxydation  mit  rother  rauchender  Salpetersäure  gründet.  Fre- 
senius^) beschreibt  diese  Methode  wie  folgt: 

Die  Substanz  wird  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  einem  kleinen^ 
auf  einer  Seite  zugeschmolzenen  Glasröhrchen  abgewogen  und  letzteres 
in  eine  starke,  ziemlich  geräumige,  mit  einem  Glasstopfen  verschliess- 
bare  Flasche,  welche  eine  zur  Zersetzung  mehr  als  hinreichende  Menge 
von    rother  rauchender  Salpetersäure   enthält,   hineingeworfen.      Wenn 


1)  Quant,  ehem.  Analyse,  Bd.  I,  Seite  510. 
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die  am  Anfang  stürmische  Entwicklung  nachgelassen  hat,  schüttelt  man 
ein  wenig  um,  und  wenn  hierdurch  keine  neue  Reaction  entsteht  und 
die  Dämpfe  in  der  Flasche  sich  verdichtet  haben,  nimmt  man  den 
Stopfen  weg,  spült  ihn  mit  etwas  Salpetersäure  in  die  Flasche  ab  und 
erwärmt  diese  gelinde. 

Nun  müssen  zwei  Fälle  unterschieden  werden,  nämlich  aller  Schwefel 
ist  oxydirt  oder  ein  Theil  des  Schwefels  schwimmt  in  der  Flüssigkeit  in 
Form  von  elementarem  Schwefel  umher.  Im  ersten  Falle  verdünnt  man 
mit  viel  Wasser  und  bestimmt  in  der  klaren  Flüssigkeit,  nachdem  man 
sie  durch  Abdampfen  unter  Zusatz  von  etwas  Chlornatrium  und  gegen 
Ende  unter  wiederholtem  Zusatz  von  reiner  starker  Salzsäure  zu  der 
zuvor  erkalteten  Flüssigkeit  von  aller  Salpetersäure  befreit  hat,  die  ge- 
bildete Schwefelsäure  auf  gewöhnliche  Art. 

Beim  zweiten  Fall,  wenn  ein  Theil  des  Schwefels  in  der  Flüssig- 
keit herumschwimmt,  fügt  man  in  kleinen  Portionen  chlorsaures  Kali 
oder  auch  starke  Salzsäure  zu  und  digerirt  längere  Zeit  in  gelinder 
Wärme.  Nach  Fresenius  gelingt  es  häufig  den  Schwefel  ganz  zu 
oxydiren.  Sollte  dies  aber  nicht  geschehen,  so  verdünnt  man  mit 
Wasser,  sammelt  den  Schwefel  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn 
sorgfältig  aus,  trocknet  und  wägt  ihn.  Nachdem  er  gewogen,  glüht 
man  die  ganze  Menge  desselben  oder  eine  Probe,  um  beurtheilen  zu 
können,  ob  derselbe  rein  war. 

Nach  der  obigen  Vorschrift  habe  ich  auch  zwei  Versuche  mit 
Schlackencementen  ausgeführt.  Die  hierzu  nöthige  rothe  rauchende  Sal- 
petersäure habe  ich  mir  selbst  durch  Einleiten  von  Stickstoflftrioxyd  (aus 
Arsentrioxyd  und  Salpetersäure)  in  reine  concentrirte  Salpetersäure  dar- 
gestellt. 

Nachdem  der  erste  Theil  der  Methode  ausgeführt  war,  wurden  die 
Proben  sorgfältig  auf  Schwefel  untersucht.  Beide  Proben  enthielten  in 
der  That  elementaren  Schwefel,   wenn  auch  nur  in  minimalen  Mengen. 

Der  genannte  Umstand .  sprach  nun  schon  sehr  nachtheilig  für  die 
Methode  und  das  ürtheil  müsste  noch  schlimmer  ausfallen,  wenn,  wie 
es  Fresenius  vorhersieht,  nicht  aller  Schwefel  durch  den  folgenden 
Zusatz  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  oxydirt  würde.  Thatsächlich 
konnte  der  Schwefel  leicht  oxydirt  werden  und  die  erhaltenen  Resultate 
stimmen    sehr  genau   mit   dem    als   Kriterium   angenommenen  Werthe: 

1.  1,265  ^  S  (Gesammtschwefel) 

2.  1,268  «   < 
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Die  Nothwendigkeit ,  den  Rest  des  Schwefels  nachträglich  zu  oxy- 
diren,    macht  diese  Methode  langwieriger  als   die  Königswassermethode. 

Zum  Schluss  der  Betrachtungen  über  die  Königswassermethode  and 
die  Chlormethoden  muss  noch  eines  Umstandes  gedacht  werden.  Bei  der 
vollständigen  Analyse  eines  Schlacken-  oder  Portlandcementes  ist  es 
sehr  bequem  das  Eisen  in  dem  Niederschlag  von  Sesquioxyden  und  Cal- 
ciumcarbonat, der  vor  dem  Fällen  des  Baryumsulfates  erhalten  wird,  zu 
bestimmen.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  den  erwälmten  Niederschlag 
in  verdünnter  Salzsäure,  spült  die  Flüssigkeit  in  ein  kleines,  mit 
Bunsen'schem  Ventil  versehenes  Kölbchen  und  reducirt  das  Eisen 
durch  Zusatz  von  granulirtem  Zink  zu  Chlorür;  das  Eisen  wird  dann, 
nach  Zusatz  von  Mangansulfat,  mit  Kaliumpermanganat  bestimmt. 

Die  Bestimmung  des  Eisens  ist  natürlich  nur  dann  möglich,  wenn 
die  Gewissheit  vorliegt,  dass  bei  der  Oxydation  und  den  darauf  folgen- 
den Abdampfungen  mit  concentrirter  Salzsäure  nicht  Eisenchlorid  ver- 
flüchtigt wird.  Eine  ähnliche  Besorgniss  wurde  von  Bodewig^)  bei 
der  Brommethode  ausgesprochen. 

Es  schien  mir  daher  nicht  ohne  Wichtigkeit  zu  sein,  um  Klarheit  in 
dieser  Angelegenheit  zu  verschaffen,  die  Frage  der  Verflüchtigung  des 
Eisenchlorides  unter  den  Bedingungen  der  oben  besprochenen  Methode 
durch  directe  Versuche  zu  beantworten. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  je  zwei  Proben  reinen  Eisendrahtes  mit 
Königswasser  übergössen  und  bis  zur  vollstündigen  Trockniss,  unter 
Einhaltung  der  nothwendigen  experimentellen  Vorsichtsmaassregeln,  ein- 
gedampft. Aehnlich  wurde  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  verfahren. 
Die  Proben,  welche  absolut  frei  von  Salpetersäure,  respective  Chlor  oder 
Chlorsäure  waren,  wurden  dann  mit  Wasserstoff  reducirt  und  das  Eisen 
mit  Kaliumpermanganat  titrirt. 

Die  Ergebnisse  dieser  4  Versuche  sind  folgende: 

1.  abgewogen   0,0645^  Eisen  (ohne  Kohlenstoff) 

2.  «  0,0921*      *  * 

durch  Titration  wurde  gefunden: 

1.  0,0643 //Fe 

2.  0.0900  <   - 


i)  Zeitschrift  für  Krystallographie  7,  174;  diese  Zeitschrift  22,  571. 


Soldfidschwefelbestimmangsmethoden.  9 

Bei  der  Chloratmethode  wurde  erhalten: 

1.     abgewogen   0,1002^  Eisen  (ohne  Kohlenstoff) 
2..  *  0,1505«      *  « 

durch  Titration  gefunden: 

1.  0,1001^  Fe 

2.  0,1499-  « 

Wie  diese  Versuche  ergeben,  findet  eine  theilweise  Verflüchtigung 
des  Eisens  in  der  That  statt. 

Oxydation  mit  Brom. 

Der  erste,  der  das  Brom  als  Oxydationsmittel  für  Sulfide  in  die 
analytische  Chemie  einführte,  war  Waage ^).  Die  Anwendung  dieses 
Beagenses  scheint  ihm  viel  zweckmässiger  zu  sein  als  die  der  anderen 
üblichen  Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure,  Kaliumchlorat  und  Salz- 
säure etc. 

Unter  den  Ungelegenheiten ,  welche  die  Anwendung  der  Salpeter- 
säure begleiten,  kann,  nach  Waage,  vorzüglich  erwähnt  werden,  dass 
ihre  Wirkung  in  verdünnten  Auflösungen  nur  sehr  schwach  ist,  dass 
sie,  selbst  in  concentrirtem  Zustande,  den  Schwefel  nur  langsam  oxydirt, 
dass  man  sie,  weil  die  bei  einer  Analyse  vorkommenden  Flüssigkeiten 
in  der  Regel  nicht  ganz  frei  von  Salzsäure  sind,  fast  niemals  in  Platin- 
Gefässen  anwenden  darf,  und  endlich,  dass  sie  niemals  mit  organischen 
Stoffen,  zum  Beispiel  Filtrirpapier,  in  Berührung  kommen  darf,  damit 
nicht  eine  folgende  Fällung  von  Metalloxyden  unvollständig  werde. 

Chlorsaures  Kali  wirkt  nur  mit  einigermaassen   concentrirter  Salz- 
säure zusammen  oxydirend;    dieses  Oxydationsmittel   lässt  sich  demnach 
nicht  anwenden,    ohne   dass   man  eine  grössere  Menge   freier  Salzsäure 
in  die  Flüssigkeit   hineinbringt,    was   oft  die  Genauigkeit  der  Analyse 
vermindern   kann.      Eine  andere  Ungelegenheit   an    diesem  Oxydations- 
mittel soll   die  Schwierigkeit  sein,    womit  der  letzte  Rest  freien  Chlors 
aus  der  Flüssigkeit  auszutreiben  ist,    ein  Umstand,   welcher  oft,    wenn 
man  etwa  im  Hinblick  auf  nothwendig  werdendes  Filtriren,  verdünntere 
Auflösungen  anwendet,  viele  Mühe  machen  kann.    Da  diese  Ungelegen- 
heit vornehmlich  davon  herrührt,  dass  die  Flüssigkeit  unzersetztes  Kalium- 
chlorat enthält,  kann  sie  nur  dadurch  beseitigt  werden,  dass  man  einen 
grösseren  Ueberschuss  von  Salzsäure  anwendet,   der  sich   um   so   mehr 
steigern  muss,  je  verdünnter  die  Flüssigkeit  ist. 


»)  Diese  Zeitechrift  10,  206. 
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Waage  wendet  das  Brom  vornehmlich  in  drei  Formen  an,  ent- 
weder als  freies  Brom,  als  Bromwasser,  oder  als  Brom  in  concentrirter 
Salzsäure.  Das  Bromwasser,  dadurch  dargestellt,  dass  man  einen  Ueber- 
schuss  von  Brom  einige  Minuten  mit  kaltem  Wasser  schüttelt,  enthält 
2 — S  f6  Brom.  Concentrirte  Salzsäure,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  gibt 
eine  Auflösung,  die  etwa  13  JiJ  Brom  enthält.  Indenj  man  unter  diesen 
drei  verschiedenen  Graden  der  Concentration  die  Wahl  hat,  ist  man 
fähig,  in  jedem  Falle  die  Brommenge  dergestalt  abmessen  zu  können, 
dass  man  einen  grösseren,  unnöthigen  Ueberschuss  vermeidet.  Im  Ge- 
rüche und  der  Farbe  des  Broms  hat  man  die  besten  Hülfsmittel ,  den 
Ueberschuss  zu  erkennen,  und  ein  solcher  kann,  wegen  des  niedrigen 
Siedepunktes  des  Bromes,  mit  der  grössten  Leichtigkeit  entfernt  werden. 
Das  Brom  muss  durch  Destillation  in  einem  Apparate  ohne  irgend  eine 
Kautschukverbindung  gereinigt  werden,  bevor  man  es  verwendet. 

Die  Oxydation  des  Schwefels  mit  Brom  ist  ohne  Zweifel  eine  an- 
genehmere Operation  als  die  Oxydation  mit  Chlor.  Leider  kann  sie 
nicht  allgemein  angewandt  werden  und  liefert  auch  keine  absolut  sicheren 
Resultate. 

Für  Schlackencemente  und  Portlandcemente  kann  die  Methode  nur 
angewandt  werden,  wenn  diese  Materialien  durch  Salzsäure  vollkommen 
aufgeschlossen  werden.  Mit  meinem  früher  erwähnten  Vei^suchsmaterial 
bekam  ich  wenigstens  immer  zu  niedrige  Resultate.  Campbell  scheint 
zu  ähnlichen  Schlüssen  gekommen  zu  sein,  sonst  hätte  er  seine  Brom- 
methode für  die  Schwefelbestimmung  in  Schlackencementen  nicht  aus- 
schliesslich für  durch  Salzsäure  zersetzbare  Schlacken  empfohlen.  Die 
Beschreibung  der  Methode  von  Campbell  soll  später,  im  Zusammen- 
hange mit  meinen  Versuchen,  gegeben  werden.  An  dieser  Stelle  muss 
noch  der  Methode  von  Bodewig^)  gedacht  werden.  Dieselbe  besteht 
in  Folgendem:  Etwa  0,b g  Substanz  werden  in  ein  Stöpselglas  von  circa 
100  cc  Inhalt  gebracht,  etwa  30  cc  Wasser  hinzugefügt  und  die  nöthige 
Menge  Brom,  circa  4  cc,  auf  einmal  zugegeben.  (Der  Bromzusatz  muss 
auf  einmal  geschehen,  weil  sonst  Schwefelwasserstoff  entweicht.)  Man 
schliesst  nun  rasch  den  Stöpsel  und  schüttelt  5  Minuten  lang.  Die 
Flüssigkeit  erwärmt  sich  bei  den  angegebenen  Mengen  kaum.  Die 
Oxydation  ist  beendet,  wenn  sich  kein  pulverförmiger  Schwefel  mehr 
an  den  Wänden  der  Flasche  emporzieht.      Man  spült   dann  die  Lösung 


i)  Zeitschrift  f.  Krystallographie  7,  174;  diese  Zeitschrift  22,  571. 
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in  eine  flache  Porzellanschale,  lässt  den  grössten  Theil  des  Broms  sich 
in  der  Kälte  verflüchtigen,  stumpft  die  Lösung  in  einem  Becherglas  mit 
Ammoniak  ab,  ohne  dass  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  giesst 
sie  dann  in  heisses  ttberschOssiges  Ammon,  welches  sich  in  einer  Platin- 
schale befindet,  und  digerirt  10 — 15  Minuten  lang  über  einem  kleinen 
Flämmchen.  Hierauf  filtrirt  man  ab,  säuert  das  Filtrat  schwach  mit 
Salzsäure  an  und  fällt  die  heisse,  verdünnte  (Bodewig  verdünnt  so  weit, 
dass  auf  1  ^  zu  erwartenden  schwefelsauren  Baryt  1  J  Flüssigkeit  kommt) 
Lösung  mit  Chlorbaryum. 

Die  Vorschrift  von  Campbell,  welche  nur  unwesentlich  von  der 
obigen  abweicht  und  nach  welcher  ich  einige  Vei-suche  ausführte,  lautet : 
0j5  g  der  fein  gepulverten  Schlacke  werden  in  eine  kalte  Lösung  von 
25  cc  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  und  5  cc  Brom  in  50  cc  Wasser 
gegeben.  Ein  Theil  des  Broms  bleibt  ungelöst.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
mit  der  Schlacke  einige  Minuten  in  der  Kälte  gestanden  hat,  wird  all- 
mählich zum  Sieden  erhitzt  und  das  Kochen  bis  zur  gänzlichen  Ver- 
treibung des  Broms  fortgesetzt.  Die  Lösung  wird  dann  filtrirt,  Chlor- 
baryum zugegeben,  nahezu  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  gekocht  bis 
zur  Absetzung  des  Baryumsulfates,  das  in  bekannter  Weise  bestimmt  wird. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind: 

1.  1,168  5t  S  Gesammtschwefel 

2.  1,172  *   * 

3.  1,132  «   «  « 

Wie  ersichtlich  sind  alle  Werthe  zu  niedrig  und  kann  deshalb  die 
CampbelTsche  Methode*)  durchaus  nicht  auf  alle  Arten  der  Schlacken- 
cemente  übertragen  werden. 

Bessere  Resultat«  werden  erhalten,  wenn  man  Bromwasser  längere 
Zeit  (24  Stunden)  langsam  einwirken  lässt.  Es  darf  dabei  nicht  ver- 
säumt werden,  die  Substanz  durch  häufiges  Umrühren  der  Flüssigkeit 
in  innigen  Contact  mit  letzterer  zu  bringen.  Zum  Schluss  wird  zu  der 
Lösung  concentrirte  Salzsäure  hinzugesetzt,  wobei  keine  Gasentwickelung 
mehr  eintreten  darf.  Das  Brom  wird  nach  vollendeter  Oxydation  durch 
Kochen  verjagt  und  die  Schwefelsäure  nach  dem  Fällen  der  Sesquioxyde 
und  des  Calciumcarbonates  auf  übliche  Weise  bestimmt. 

Entgegen  der  Behauptung  des  Herrn  Waage  kam  ich  zu  der 
Ueberzeugung,  dass  in  der  Reihe  der  Oxydationsmittel  für  Sulfide    dem 


1)  Chcm.  NewB,  66,  74,  (1887). 
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Brom  durchaus  nicht  die  erste  Steile  einzuräumen  ist.  Obwohl  die 
Resultate  häufig  genau  ausfallen,  kann  man  sich  doch  nicht  vollkommen 
sicher  auf  das  Ergebniss  der  Analyse  verlassen.  Sechs  Proben,  die 
gleichzeitig  angesetzt  und  vollkommen  gleich  behandelt  wurden,  zeigten 
folgende  Schwefelgehalte : 

1.     1,272  ^  Gesammtschwefel 


2. 

1,265 

3. 

1,283 

4. 

1,162 

5. 

1,258 

6. 

1,202 

Ausserdem  ist  der  langen  Dauer  der  Oxydation  zu  gedenken, 
24  Stunden  im  Vergleich  zu  4  bis  5,  in  welcher  eine  Analyse  nach 
der  Königswassermethode  ausgeführt  werden  kann,  bedeuten  sehr  viel. 
Die  Vertreibung  des  gelösten  Broms  aus  der  Lösung  ist  auch  keine 
schnelle  Operation,  in  der  Regel  muss  man  fast  ^I^q  der  ganzen  Flüssig- 
keitsmenge  verdampfen,   bis  man  keinen  Bromgeruch  mehr  wahrnimmt. 

Schliesslich  musste  noch  untersucht  werden,  ob  bei  dem  langen 
Erhitzen  der  bromhaltigen  Lösungen  kein  Eisen  verflüchtigt  wird;  in 
diesem  Falle  wäre  die  Methode  noch  weniger  lebensfähig.  Ich  ver- 
suchte auch  hier  die  Frage  über  die  Flüchtigkeit  des  Eisens  als  Eisen- 
bromid  durch  directe  Versuche  zu  entscheiden.  Dabei  wurde  in  der 
Weise  verfahren,  dass  vier  Proben  reinen  Eisendrahtes  in  einem  geringen 
Üeberschuss  an  Salzsäure  gelöst,  dann  mit  26  cc  Salzsäure  von  1,19  spcc. 
Gew.  und  5  cc  Brom  versetzt  und  längere  Zeit  im  Sieden  erhalten 
wurden,  bis  kein  Bromgeruch  mehr  wahrnehmbar  war.  Jetzt  wurden 
sämmtliche  Proben  mit  Wasserstoff  reducirt  und  das  Eisen  durch  genau 
eingestelltes  Kaliumpermanganat  bestimmt. 

Die  Ergebnisse  der  Versuche  sind  folgende:  Abgewogene  Gramme 

Eisen  i.  o,0365  (kohlenstofffrei) 

2.  0,0396 

3.  0,0394 

4.  0,0369 

gefunden  durch  Titration: 

1.  0,0366 

2.  0,0395 

3.  0,0399 

4.  0,0369 

Die  Behauptung  Bodewig 's  wird  demnach  nicht  bestätigt. 
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Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd. 

Als  sehr  energisches  Oxydationsmittel  für  Sulfide  wird  häufig 
Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  empfohlen.  Ich  unternahm 
daher  auch  einige  Versuche,  um  mich  zu  überzeugen,  inwiefern  die 
.Anwendung  dieses  Reagenses  für  die  Gesammtschwefelbestimmung  in 
Schlackencementen  etc.  vortheilhaft  ist. 

Das  Ergebniss  dieser  Versuche  ist  kurz  dieses,  dass  die  gehegten 
Hoffnungen  durchaus  nicht  gerechtfertigt  werden;  die  Oxydation  nimmt 
sehr  viel  Zeit   in  Anspruch   und   ist  dann  auch  noch  nicht  vollständig. 

Die  Ausführung  der  einzelnen  Versuche  war  folgende:  Die  ab- 
gewogene Substanz  wurde  mit  30  cc  Wasser  überschichtet,  50  cc  schwefel- 
säurefreie Wasserstoffsuperoxydlösung  und  30  cc  concentrirte  Ammoniak- 
lösung zugesetzt  und  das  Gemisch  für  längere  Zeit  in  Ruhe  gelassen; 
nun  wurde  zum  Sieden  erhitzt,  bis  alles  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt 
war,  stark  angesäuert  und  tiltrirt.  Das  Filtrum  wurde  verbrannt,  mit 
Soda  aufgeschlossen  und  auf  Schwefelsäure  geprüft.  Nachdem  sich 
dieses  als  schwefelsäurefrei  erwies,  wurden  im  ersten  Filtrate  Calcium 
und  Sesquioxyde  auf  gewöhnliche  Art  ausgefällt,  und  nun  die  Schwefel- 
säure in  der  Siedhitze  mit  Baryumchlorid  gefällt.  Die  erhaltenen 
Resultate  sind:       1.     1,168  JiJ  S  (Gesamratschwefel) 

2.  1,159  *   * 

3.  1,172  *   * 

Die  Oxydation  ist  also  unvollständig. 

Oxydation  mit  Kaliumpermanganat. 

Die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  wurde  von  Cloöz  und 
Guignet^)  empfohlen.  Die  Methode  dieser  Chemiker,  welche  besonders 
für  die  Oxydation  des  Schiesspulverschwefels  zweckmässig  sein  soll, 
wird  nach  folgender  Vorschrift  ausgeführt.  Etwa  1  g  der  Substanz 
wird  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  Kaliumpermanganat 
in  einem  kleinen  Kölbchen  gekocht ;  von  Zeit  zu  Zeit  wird  etwas  Kalium- 
permanganatlösung  hinzugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  eine  bleibende  violette 
Färbung  angenommen  hatte.  Nun  wird  reine  Salzsäure  zugesetzt  und  er- 
hitzt, bis  das  ausgeschiedene  Manganhyperoxyd  gelöst  und  das  Chlor 
ausgetrieben  ist,    dann   mit  Waiser  verdünnt   und,    nachdem    Calcium, 


1)  Comptes  rendas  46,  1100;  Fresenius,  quantitative  Analyse,  6.  Aufl., 
Bd.  n,  S.  298. 
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Eisen,  Aluminium  und  Mangan  abgeschieden  sind,  im  Filtrat  die  Schwefel- 
säure  bestimmt.     Die  Methode,   auf  Schlackencemente   übertragen,    gab 

genaue  Resultate: 

1.  1.271  %  Gesammtschwefel 

2.  1,268  « 

3.  1,257  * 

4.  1,259  * 

Anderen  genauen  Methoden  ist  jedoch  die  Methode  von  Cloez 
und  G  u  i  g  n  e  t  hiebt  vorzuziehen,  da  sie  durch  das  unumgängliche  lange 
Auswaschen  des.  sehr  viel  Mangan  enthaltenden,  Niederschlages  und 
das  spätere  Eindampfen  der  Wasch wasser  sehr  zeitraubend  ist. 

Oxydation  auf  trockenem  Wege. 

Methode  von  Fresenius.  Dieselbe  gehört  bekanntlich  neben  der 
Salpetersalzsäuremethode  zu  den  genauesten  Sulfidbestimmungsmethoden. 
Ich  habe  nur  eine  einzige  Analyse  meines  Vergleichsmaterials  ausgeführt, 
und  zwar  nicht  um  über  die  Brauchbarkeit  der  Methode  ein  Urtheil  föllen 
zu  wollen,  sondern  um  den  Schwefelgehalt  meines  Schlackencementes 
noch  durch  diese  Methode  zu  erhärten. 

Der  erhaltene  Werth  war: 

1,273  f6  Gesammtschwefel. 


Zum  Schluss  der  Betrachtungen  über  die  indirecten  Methoden  zur 
Sulfidbestimmung  in  Schlacken-  und  Portlandcementen  sei  es  mir  ge- 
stattet, kurz  darauf  hinzuweisen,  dass,  wenn  auch  einige  von  ihnen, 
wie  die  Königswassermethode,  die  Chloratmethode ,  Fresenius 'sehe 
Methode,  sehr  genaue  Resultate  liefern,  dieselben  dennoch,  ihrer  langen 
Ausführungsdauer  wegen,  nur  beschränkte  Anwendung,  besonders  in  der 
Technik,  finden  dürften.  Die  Dauer  der  Ausführung  dieser  Methoden 
zu  verkürzen  wäre  ohne  Zweifel  von  grosser  Wichtigkeit.  Indess  scheint 
es  mir,  als  ob  diese  Möglichkeit  einzig  und  allein  von  schnellen  Schwefel- 
säurebestimmungsmethoden erwartet  werden  darf,  da  die  Oxydationspro- 
cesse  leider  aus  einer  Reihe  von  hinter  einander  folgenden  Operationen 
bestehen,  derenUmgehung  schwerlich  durchzuführen  sein  wird. 

Schnelle  Schwefelsäurebestimmungsmethoden  sind  nun  von  mehreren 
Chemikern  angegeben  worden;  inwiefern  dieselben  die  Bezeichnung 
»schnelle«  und  »genaue«  beanspruchen  dürfen,  glaubte  ich  ermitteln 
zu  sollen  und  führe  ich.  bevor  die  directen  Methoden  der  Sulfidbestimmung 


2.     * 

maassanalytische 

3.      « 

4C 

4.      « 

« 

f).      * 

« 

6.      « 

« 

« 
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besprochen  werden,  die  Ergebnisse  meiner  Versuche  in  dieser  Richtung 
im  Folgenden  an. 

Gasvolumetrische  und  maassanalytische  Bestimmung  der 

Schwefelsäure. 

Es  wurden  folgende  Methoden  geprüft  und  verglichen: 

1.    Die  gasvolumetrische  Methode  von  Baumann, 

«  «  Clemm, 

«  «  Wilsing, 

«  <  Gawalovski, 

«  «  Knöfler, 

«  «  Bohlig, 

«  «  Andrews. 

Gasvolumetrische  Methode, 

Die  gas\olumetrische  Schwefelsäurebestimmungsmethode  von  Bau- 
mann^)  ist  eine  indirecte;  man  bestimmt  nicht  die  Schwefelsäure  selbst, 
sondern  eine  ihr  äquivalente  Menge  Chromsäure.  Letztere  Bestimmung 
wird  durch  Messen  des  Sauerstoffs,  welcher  beim  Zusammentreten  der 
Chromsäure  mit  Wasserstoffsuperoxyd  entwickelt  wird,  ausgeführt.  Die 
Reaction  zwischen  Chromsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  soll  nach 
Baumann  folgenden  Gleichungen  gemäss  verlaufen; 
2  Cr  O3  4-  H3  O2  r=  Cr2  O7  +  H^  0 

Cr^O,  +  3  H,SO,  +  4  H2O2  =  Cr^CSOJ,  +  7  H,0  +  80, 
das  heisst  zwei  Molecüle  Chromsäure  oder  ein  Molecül  Kaliumbichromat 
entwickeln  8  Atome  Sauerstoff. 

Diese  Auffassungsweise  der  sich  abspielenden  chemischen  Vor- 
gänge soll  mit  älteren  Versuchen  von  Asch  off  übereinstimmen. 

Meine  eigenen  Versuche  führten  mich  ebenfalls  zur  vollen  An- 
erkennung der  Aschoff 'sehen  Versuchsergebnisse,  nur  muss  ich  leider, 
gerade  auf  Grund  dieser  Uebereinstimmung,  die  B a u m an n  'sehe  Methode 
zur  Schwefelsäurebestimmung  als  unbrauchbar  bezeichnen.  Den  Beweis 
dieses  paradox  klingenden  Satzes  habe  ich  in  der  Zeitschrift  für  an- 
gewandte Chemie  (1891)  geliefert  und  möchte  daher  auf  die  genannte 
Zeitschrift  verweisen.*) 

1)  Zeitschrift  für  angew.  Chemie  1891,  Seite  139;  diese  Zeitschrift  81, 
436  und  441. 

*)  VergL  auch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  zur  gasvolumetrischen 
Bestimmung  des  Jods. 
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Maassanaliftische  Methoden, 

Die  alte  Mohr'sche  Methode  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure 
auf  maassanalytischem  Wege  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man 
zu  der  schwefelsäurehaltigen  Flüssigkeit  einen  Ueberschuss  von  Baryum- 
chlorid  zusetzt,  das  nicht  verbrauchte  Baryumchlorid  durch  Ammon- 
carbonat  fällt,  Baryumsulfat  und  -carbonat  abfiltrirt  und  nun  das  im 
Niederschlag  vorhandene  Baryumcarbonat  alkalimetrisch  bestimmt.  Die 
Resultate  dieser  Methode  sind  nur  dann  brauchbar,  wenn  die  sulfathaltige 
Flüssigkeit  nicht  zu  viel  freie  Säure  enthält,  da  in  letzterem  Fall  das 
zur  Neutralisation  verbrauchte  Ammoniak  als  Ammonsalz  etwas  kohlen- 
sauren Baryt  in  Lösung  erhält. 

Methode  Yon  Clemm. 

Um  das  Mohr'sche  Verfahren  praktisch  zu  machen,  hat  Clemm 
dasselbe  in  folgender  Weise  modificirt.  Die  in  einem  Messkolben  ent- 
haltene Lösung  wird  zunächst  genau  neutralisirt,  dann  fügt  man  eine  ab- 
gemessene Menge  Chlorbaryumlösung  hinzu,  welche  mehr  als  hinlänglich  ist 
alle  Schwefelsäure  zu  fällen,  und  schliesslich  ein  dem  Volum  der  zugesetzten 
Chlorbaryumlösung  gleiches  Volum  der  Normal-Lösung  des  kohlensauren 
Natrons,  füllt  bis  zur  Marke,  schüttelt,  filtrirt  und  bestimmt  in  einem 
aliquoten  Theil  des  Filtrates  den  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  durch 
Titration  mit  Salzsäure. 

Zur  Ausführung  der  Methode  sind  zwei  Maassflüssigkeiten  nöthig: 
Nonnale  Baryumchlorid  -  Lösung  und  normale  Natriumcarbonat  -  Lösung. 
Erstere  wird  erhalten  durch  Lösen  von  121,96  p  Baryumchlorid  (frisch 
umkrystallisirt)  in  einem  Liter  Wasser  und  letztere  durch  Lösen  von 
53,04  ^F  schwach  geglühter,  absolut  reiner  Soda  in  einem  Liter  Wasser. 

Als  Versuchsflüssigkeit  wurde  eine  etwa  ^/j  normale  Natriumsulfat- 
lösung angewandt.  Der  Schwefelsäuregehalt  wurde  gravimetrisch  bestimmt* 
50 cc  der  Lösung  enthielten: 

1.  0,5010^  SO^Hg 

2.  0,5014  « 

Bei  den  Versuchen  wurde  die  Clemm 'sehe  Vorschrift  ganz  genau 
befolgt.  Der  Kürze  wegen  gebe  ich  nur  die  Endresultate  an ;  es  wurden 
in  50 cc  gefunden:  1.    0,5009^  SO^Hj 

2.  0,4956  * 

3.  0,4995  *       « 

4.  0,5017« 
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Der  Unterschied  der  gefundenen  Werthe  von  dem  gravimetrisch 
ermittelten  ist  demnach  folgender: 

1.  —0,0003^  SO4H2 

2.  —  0,0056  * 

3.  —  0,0007  « 

4.  +0,0005* 

Wenn  man  den  zweiten  Werth,  als  mit  einem  grösseren  Versuchsfehler 
behaftet,  weglässt,  so  gelangt  man  zu  dem  Schluss,  dass  die  Methode  hin- 
reichend genaue  Resultate  liefert  und  wegen  ihrer  schnellen  Ausführung 
wohl  empfohlen  werden  kann. 

Indess  scheint  es,  dass  fttr  Schlacken  und  Portlandcemente  die 
Methode  kaum  verwendet  werden  kann ;  sie  liefert  zu  niedrige  Resultate 
wenn  Ammonsalze  zugegen  sind  und  diese  lassen  sich  bei  der  Analyse 
dieser  Substanzen  absolut  nicht  vermeiden. 

Methode  Yon  W 11  sing. 

Diese  Methode  besteht  darin,  dass  man  eine  neutrale  Lösung  eines 
Sulfates  mit  einem  Ueberschuss  von  Baryumchlorid  fällt  und  letzteren 
mit  Sodalösung  und  Phenolphtaleln  als  Indicator  zurücktitrirt.  Sobald 
alles  überschüssig  zugesetzte  Baryumchlorid  sich  mit  Natriumcarbonat 
in  Baryumcarbonat  und  Natriumchlorid  umgesetzt  hat,  färbt  der  erste 
überschüssige  Tropfen  Sodalösung  das  Phenolphtalelu  roth. 

Ist  die  zu  titrirende  Schwefelsäurelösung  neutral  und  enthält  sie 
keine  durch  Soda  fällbaren  Verbindungen,  so  verfährt  man  einfach  so, 
dass  man  20 — 50  cc  der  Lösung  in  einer  Porzellanschale  kochend  mit 
einem  Ueberschuss  von  Baryumchlorid  fällt,  dann  einige  Tropfen  einer 
alkoholischen  Phenolphtalelnlösung  zufügt  und  die  kochende  Flüssigkeit 
mit  einer  Sodalösung  titrirt.  Ist  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  sauer,  so 
fügt  man  zu  der  kochenden  Flüssigkeit,  nach  Zusatz  von  PhenolphtaleYn- 
lösung,  so  lange  Sodalösung  bis  eben  Röthung  eintritt;  ebenso  verfährt 
man  bei  Gegenwart  von  durch  Soda  fällbaren  Verbindungen  in  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit.  Alsdann  verfährt  man  wie  oben  angegeben. 
Reagirt  die  schwefelsäurehaltige  Lösung  alkalisch,  so  wird  sie  zuvor  mit 
Salzsäure  neutralisirt. 

Bei  der  Prüfung  der  Wilsing'schen  Methode  wurden  die  bei  der 
Cle  mm 'sehen  Methode  nöthigen  Flüssigkeiten  benutzt. 

Die  Versuche  ergaben  folgende  Resultate; 

1.  50 cc  Na^SO^- Lösung  enthalten:  0,4996^  SO^H^ 

2.  «   «         «  <  «  0,4948  «       « 

3.  «   «         «  «  «  0,4973  «       « 

Freieaiai,  Zeitaehrilt  f.  analji.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  2 
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Die  Abweichungen  vom  gravimetrisch  gefundenen  Werth,  auf  den 
Gesammtbetrag  an  Schwefelsäure  berechnet,  sind  folgende: 

1.  0,2  % 

2.  1,0  « 

3.  0,6  « 

Die  Methode  liefert  demnach  nicht  ganz  genaue  Resultate.  Die 
Fehler  sind  jedoch  von  solcher  Grössenordnung,  dass  man  die  Methode, 
in  Fällen,  wo  es  nicht  auf  die  grösste  Genauigkeit  ankommt,  mit  Vortheil 
anwenden  kann,  besonders  wegen  ihrer  wirklich  äusserst  kurzen  Aus- 
führungsdauer. 

Methode  Yon  GawaloYski. 

Diese  Methode  beruht  ebenfalls  auf  der  Umsetzung  der  schwefelsauren 
Salze  mit  überschüssigem  Baryumchlorid  oder  Baryumnitrat  und  Bestimmung 
des  Ueberschusses  an  Baryumchlorid  mittelst  kohlensauren  Alkalis. 

Die  Maassflüssigkeiten  sind:  ^/g  normale  Baryumchloridlösung  und 
^/g  normale  Sodalösung.  Das  zu  analysirende,  nothwendig  neutrale, 
schwefelsaure  Salz  wird  in  Wasser  gelöst.  Liegt  ein  saures  oder  freie 
Schwefelsäure  enthaltendes  Salz  vor,  so  muss  vorher  neutralisirt  werden : 
stellt  sich  dagegen  die  Lösung  als  alkalisch  reagirend  heraus,  so  wird 
sie  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  neutral  gemacht.  Man  setzt  für 
alle  Fälle  PhenolphtaleYn  zu  und  neutralisirt  nun  erst,  sofern  dies  erforder- 
lich ist. 

Nun  setzt  man,  ähnlich  wie  auch  Mohr  oder  Clemm  verfahren, 
überschüssige  Barytlösung  zu,  verdünnt  mit  30  bis  40  cc  destillirtem  Wasser, 
rührt  gut  durch,  lässt  ^/^  bis  ^/^  Stunde  stehen,  gibt  sodann  noch  einige 
Tropfen  reinsten  Alkohol  zu  und  titrirt  nun  mit  der  Sodalösung  zurück, 
bis  deutliche,  bleibende  Rosafärbung  eintritt.  Dies  Zuwarten  ist  noth- 
wendig, da  der  Niederschlag  von  schwefelsaurem  und  kohlensaurem 
Baryt  Chlorbaryum  mit  niederreisst,  und  in  Folge  dessen  die  Umsetzung 
der  letzten  Reste  desselben  mit  Soda  etwas  verzögert  wird.  Der  Nieder- 
schlag setzt  sich  übrigens,  in  Folge  des  Antheils  an  Baryumcarbonat, 
verhältnissmässig  schnell  ab. 

Die  einfallenden  Tropfen  der  Sodalösung  färben  die  milchig  weisse 
Flüssigkeit  sehr  deutlich  roth  und  verschwinden  nach  dem  Umschwenken 
anfangs  langsam,  gegen  den  Endpunkt  der  Titration  sehr  rasch. 

Es  ist  empfehlenswerth,  die  Titration  in  einem  Becherglase  oder 
Erlenmeyer-Kölbchen  vorzunehmen  und  dieses,  behufs  schärferer 
Beobachtung   des  Eintrittes  der  Rosafärbung,   auf  ein  violblaues  Papier 
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za  stellen.  Auch  wird  die  Titerstellung  ungemein  erleichtert,  wenn  auf 
das  blaue  Papier  neben  dem  Erle nm eye r-Kölbchen  ein  zweites,  mög- 
lichst gleich  geformtes  und  eben  so  grosses  Gefäss  gestellt  wird,  welches 
frisch  gefällten,  in  einem  entsprechenden  Quantum  Flüssigkeit  suspendirten, 
schwefelsauren  und  kohlensauren  Baryt  als  Vergleichstypus  enthält. 

Die  Fehlerquellen,  welche  gegen  die  Methode  sprechen  könnten,  sind 
nach  Gawalovski: 

1.  Die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Baryts  im  Wasser. 

2.  Die  Umsetzung  des  bereits  entstandenen  schwefelsauren  Baryts 
mit  dem  Sodaüberschusse. 

3.  Die    Lösungsverminderung   des   Barytsalzes   und   der   Soda   der 
Titrirflüssigkeiten  in  Alkohol  enthaltendem  Wasser. 

Nach  Versuchen  von  Gawalovski  sind  diese  Fehler  für  die 
Methode  kaum  merkbar.  Die  Beleganalysen  des  Urhebers  der  Methode 
stimmen  bis  auf  ein  Procent  des  Gesammtbetrages  an  Schwefelsäure 
überein.  Ich  kann  die  angeführte  Gruppe  von  Fehlern  nur  bestätigen, 
damit  aber   die  Methode   selbst   als   keine   der  genauesten   bezeichnen. 

Was  die  Benutzung  dieser  Methode  für  die  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure in  Portland-  und  Schlackencementen  anbetrifft,  so  ist  hervorzu- 
heben, dass  dieselbe  bei  Anwesenheit  von  alkalischen  Erden,  Eisenoxyd, 
Eisenoxydul,  Thonerde,  sowie  anderen  Metalloxyden,  mit  Ausnahme  der 
Alkalien,  ausgeschlossen  ist.  Will  man  also  die  Schwefelsäure  nach 
dieser  Methode  in  den  genannten  Materialien  bestimmen,  so  darf  dies 
nur  im  Filtrat  von  dem  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalk  und  den 
Sesquioxyden  geschehen. 

Schliesslich  muss  daran  gedacht  werden,  dass,  im  Falle  Ammonium- 
salze zugegen  sind,  statt  Phenolphtalelfns  —  Lackmoid  als  Indicator  an- 
zuwenden ist,  und  die  Titration  bei  monochromatischem  Licht  vorgenommen 
werden  muss.  Letztgenannter  Umstand  scheint  mir  die  Verbreitung 
der  Methode  für  Schlacken-  und  Cementanalysen,  bei  welchen  Ammoniak- 
salze nicht  auszuschliessen  sind,  zu  verhindern. 

Methode  von  Bohl  ig. 
Das  Prineip  der  Methode  ist  folgendes :  Die  schwefelsauren  Alkalien 
setzen  sich  in  Berührung  mit  kohlensaurem  Baryt,  je  nach  der  Quantität 
beider,  nur  zum  Theil  um  in  schwefelsauren  Baryt  und  kohlensaures 
Alkali.  Bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Kohlensäure  ist  diese  Um- 
setzung vollständig  und  geht  noch  bei  Temperaturen  nahe  dem  Siedepunkte 
des  Wassers  vor  sich,  ohne  dass  im  letzteren  Falle  grössere  Mengen  Baryt 


in  Lißsang  gdien.  Nach  der  Einvirkniig  der  KoUensiare  auf  das  Ge- 
nenre  tod  schvefelsanrem  Alkali  and  koUeiisaarem  Barrt  bat  man  a1<^ 
<la«  an  Schvefelsänre  gebon<lene  Alkali  nnnmelir  ab  doppeltkohlensanrcs 
Salz  in  Lö«ong  and  besdnunt  s«3lches.  nach  geeigneter  Entfemang  des 
gelösten  Baryts  dnrch  Kohlensänre.  mittelst  einer  Normalsiare.  am  sofort 
«len  Gehalt  an  Schwefelsänre  zn  kennen.  Enthih  die  aof  Schwefelsiore 
za  antersachende  Fl&ssigkeit  Schvermetalle.  Erden  oder  alkalische  Erden, 
^  i«t  sie  frei  von  den  diese  Methode  beeinflossenden  Sioren«  wie  Phosphor- 
•iore.  Arsensänre.  V^xalsäore  etc. 

3lan  gibt  eine  passende  Menge  «etwa  1  — 1.5^>  in  einen  bis  zur 
Marke  im  Hal>  bOtiee  fassenden  Kolben,  fligt  Wasser  hinzn,  bringt 
zam  Kochen  and  U.^st  eine  Lüsong  Ton  kohlensaarem  Kali  zar  Aasfftllang 
der  Basen  and  darfiber  noch  so  viel  nachfliessen.  dass  dessen  Menge 
etwa  doppelt  oder  dreimal  so  viel  betrigt.  wie  diejenige  des  Termuth- 
liehen  schwefeLsanren  Salzes.  Xach  dem  Verdtinnen  bis  zar  Marke  und 
Schfltteln  wenlen  dnrch  ein  Faltenfilter  sofort  50  er  in  eine  Porzellan- 
Mrhale  filtrirt  nnd  mittelst  Xormalsänre  titrirt.  Weitere  100  cc  des 
Filtrates  gibt  man  in  eine  starke  Flasche  (250cfX  ftgt  noch  etwa 
I0(}ce  warmes  Wasser  und  au«?  der  Bürette  diejenige  Menge  Xormal- 
•^ure  zu.  welche  der  Vonrersuch  ergab.  Man  Terdftnnt  schnell  bis  zur 
Marke,  setzt  etwa  1  g  trockenen  i  alkalifreien  i  kohlensauren  Baryt  hinzu^ 
verstopft  luftdicht  und  schüttelt  gut.  Nach  Verlauf  Ton  einigen  Minuten 
ist  die  Umsetzung  des  schwefelsauren  .Ukalis  sicher  vollzogen.  Man 
öflFhet  deshalb  die  Flasche,  bewirkt  «lurch  kräftiges  Schütteln  mit  auf- 
gesetztem Finjfer  das  Entweichen  »1er  überschüssigen  Kohlensäure,  gibt 
*'twa  ^/, ^  gepulverten  .Vetzbarjt  unter  Schütteln  hinzu  und  filtrirt  von 
der  Flüssigkeit  eine  Probe  ab:  zeigt  dieselbe  weder  mit  Schwefelsaure 
noch  mit  angesäuertem  Chlorbaryum  die  geringste  Veränderung,  auch 
bei  längerem  Stehen,  so  filtrirt  man  weitere  50  cc  ab  und  titrirt  diese. 
l>ie  verbrauchten  Cubikcentimeter  Xormalsäure  enti^prechen  der  aequi- 
valenten  Menge  schwefelsaurer  Salze.  Man  verschafft  sich  auf  diese 
Weise  die  Kohlensäure  innerhalb  der  zu  analysirenden  Flüssigkeit  selbst 
und  ist,  sofern  man  den  Ueberschuss  des  kohlensauren  Kalis  nicht  allzu- 
gering nimmt,  ohne  Prüfung  sicher,  dass  die  vollständige  Umsetzung  des 
»ichwefeLsauren  Salzes  bewirkt  ist. 

Der  zuletzt  zuzasetzende  Aetzbaryt  hat,  wie  leicht  zu  ersehen,  nur 
den  Zweck,  die  nach  geschehener  Einwirkung  übrige,  barytlösende 
Kohlensäure  zu  binden :  da  aber  deren  Menge  in  der  heissen  Flüssigkeit 
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gering  ist,  so  genügt  die  kleinste  Menge  BsLtyt  schon,  ohne  dass  man 
mit  dessen  Zusatz  ängstlich  zu  sein  braucht,  denn  alles  an  Schwefelsäure 
gebunden  gewesene  Alkali  ist  nunmehr  als  doppeltkohlensaures  Salz  zu- 
gegen; immerhin  überzeugt  man  sich  an  einem  kleinen  Theil  des  Filtrates 
Tou  der  gänzlichen  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  sowohl  als  von  Baryt, 
ehe  man  zur  Titration  schreitet. 

Die  Methode   kann  bedeutend   vereinfacht  werden,   wenn   man  wie 

folgt  verfährt.     Die  schwefelsäurehaltige  Flüssigkeit,  welche  keine  £rd- 

dkalien,   Erden  etc.  enthalten  darf,  wird  mit  gefälltem,  reinem  Barjum- 

carbonat  versetzt,  zum  Sieden  erhitzt  und  ein  Strom  reiner  Kohlensäure 

hindurchgeleitet.     Es   bildet  sich  Baryumbicarbonat,   welches  sich   mit 

dem  Alkalisulfat  umsetzt  unter  Bildung  von  Baryumsulfat   und  Alkali- 

bicarbonat.    Nach  etwa  einer  halben  Stunde  wird  der  Kohlensäurestrom 

unterbrochen  und  die  gelöste  Kohlensäure  durch  weiteres  Kochen  veijagt. 

^m  füllt  man   bis   zur  Marke  auf,   filtrirt   durch  ein  trockenes  Filter 

imd  bestimmt  in  einem  bestimmten  Volum  des  Filtrates  die  Alkalinität 

durch  Titration  mit  ^/g  Normal-Salzsäure  und  Methylorange  als  Indicator. 

Die  erhaltenen  Werthe  differiren  bis  gegen  1  %  des  Gesammtbetrages 

von  dem  gravimetrisch  ermittelten  Werthe. 

1.  0,4993  ^r  SO^K, 

2.  0,4954  « 

3.  0.4962« 
anstatt    0,5012  * 

Die  Ausführungsdauer  der  Methode  ist  übrigens  nicht  besonders 
kon:  die  Methode  selbst  kann  bei  Anwesenheit  von  Ammonsalzen  nicht 
benutzt  werden  und  besitzt  daher  für  Laboratorien,  die  sich  mit  Analysen 
von  Baumaterialien  beschäftigen,  kein  Interesse. 

Methode  von  KoOfler. 

Die  mit  Phenolphtaleln-Methylorangelösung  und  mit  V5  Normal-Salz- 
siore  bis  eben  zur  sauren  Reaction  versetzte  Lösung  wird  aufgekocht 
und  mit  einigen  Zehntel-Cubikcentimetem  ^/j  Normal-Sodalösung  versetzt, 
80  dass  eine  deutlich  alkalische  Reaction  vorhanden  ist.  Nun  lässt  man 
unter  Umschwenken  ^j^  Normal-Chlorbaryumlösung  zufliessen.  So  lange 
äch  noch  Schwefelsäure  in  Lösung  befindet,  bindet  diese  das  Baryum, 
sobald  sie  aber  ausgeföllt  ist,  setzt  sich  weiter  zukommendes  Chlor- 
baryom  mit  der  Soda  um,  und  die  alkalische  Reaction  verschwindet. 
Der  Punkt  der  Entfärbung   lässt  sich   zwar  nicht  so  scharf  erkennen, 
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dass  man  direet  ans  der  Menge  der  verbrauchten  Chlorbaryamlösaug 
die  Schwefelsäure  berechnen  kann,  doch  hat  man  so  ein  Maass  für  die 
Menge  des  zu  verwendenden  Chlorbaryums.  Man  setzt  nun  von  letzterem 
noch  einen  Cubikcentimeter  zu.  kocht  nochmals  auf  und  gibt  ohne  zu 
iiltriren  wieder  ^/^  Normal-Sodalösung  hinzu  bis  zur  alkalischen  Reaction. 
Nach  der  Filtration  durch  ein  Faltenfilter  und  einmaligem  Auswaschen 
titrirt  man  das  Filtrat  mit  V5  Normal-Salzsäure  zurück.  Die  verbrauchten 
Cubikcentimeter  */§  Normal-Chlorbaryumlösung  -f-  V5  Normal-Salzsäure, 
vermindert  um  die  insgesammt  verwendeten  Cubikcentimeter  ^/^  Nornial- 
Sodalösnng,  mit  0,008  multiplicirt,  geben  sofort  Gramme  SO3. 

Die  Genauigkeit  der  Methode  ist  dieselbe  wie  die  der  fi-üher  be- 
schriebenen, nämlich  gegen  1  ^  des  Gesammtbetrages. 

Anstatt  0,5012^  wurde  gefunden: 

1.  0,5004^ 

2.  0,4962  « 

Die  Methode  kann  übrigens  bei  Anwesenheit  von  Ammonsalzen 
auch  nicht  in  Anwendung  kommen. 

Das  Resultat  der  Untersuchungen  über  die  maassanalytischen  Methoden 
ist  also  kurz  dieses,  dass  es  keine  einzige  gibt,  welche  mit  voller  Sicher- 
heit zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  Schlacken-  und  Portland- 
cementen  angewandt  werden  kann.  Dies  gilt  wenigstens  für  sämmtliche 
alkalimetrischen  Methoden. 

Methode  Ton  Andrews. 

Die  Methode  von  Andrews*)  ist  anwendbar  in  Gegenwart  von 
Magnesia,  Kalk,  Thonerde,  Zink,  Mangan,  Eisenoxyd,  Nickel,  Kobalt  und 
Silbersalzen. 

Die  Lösung  des  Sulfates  wird  mit  einer  überechüssigen  Lösung 
von  chromsaurem  Baryt  in  Salzsäure  versetzt,  hierauf  mit  Ammoniak 
oder  mit  kohlensaurem  Kalk  neutralisiit  und  im  Filtrate,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Zufügen  von  Jodkalium,  das  freie  Jod  be- 
stimmt. Letzteres  geschieht  in  bekannter  Weise  durch  Titration  mit 
Vio  Normallösung  von  unterschwefligsaui-em  Natron,  von  welcher  1  cc 
12,7  mg  Jod  oder  2,622  mg  SO3  entspricht.  Der  zur  Verwendung 
kommende  chromsaure  Baryt  darf  schwefelsauren  Baryt  enthalten ;  er  muss 
dagegen  vollständig  frei  sein  von  löslichen  Chromaten,  von  Chlorbarjum, 


^)  American  chemical  Journal  11,  567;  diese  Zeitschrift  89,  684. 
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von  salpetersanrem  und  kohlensaurem  Baryt.  Man  wäscht  zu  diesem 
Zwecke  den  chromsauren  Baryt  zunächst  längere  Zeit  mit  heissem,  schwach 
mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  und  schliesslich  mit  reinem  Wasser 
aus,  bis  das  Waschwasser  mit  Schwefelsäure  keine  Fällung  mehr  gibt, 
und  100  cc  desselben  mit  Salzsäure,  Jodkalium  und  Stärkekleister  versetzt, 
nur  eben  eine  sichtbare  Reaction  zeigen. 

Eine  geeignete  Lösung  des  chromsauren  Baryts  ergibt  sich  durch 
Digestion  desselben  mit  einer  Salzsäure,  welche  im  Liter  36^  Chlor- 
wasserstoff enthält :  in  die  Lösung  gehen,  je  nach  der  Temperatur,  2  bis 
4  Jt   chromsaurer  Baryt  über. 

Bei   der  Bestimmung   der  Schwefelsäure  verfährt   man  in  folgender 
Weise :    Die  Lösung  des  Sulfates  wird  so  weit  verdünnt,   dass  sie  nicht 
mehr  wie  höchstens  2  ^  SO3  enthält,  alsdann  annähernd  neutralisirt  und 
zum  Kochen  erhitzt.    Die  kochende  Flüssigkeit  versetzt  man  nach  und  nach 
mit  überschüssiger  Baryumchromatlösung   und    kocht  eine  Minute  lang; 
für  den  Fall,  dass  Carbonate  vorhanden  waren,  etwas  länger.    Der  Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem  Baryt  ist  stets  gelb  gefärbt  durch  mitgerissenen 
chromsauren  Baryt,    wenn   das   letztere  Reagens    in   genügender   Menge 
vorhanden  war. 

In  die  kochende  Flüssigkeit  bringt  man  jetzt  weiter  kohlensauren  Kalk 
in  kleinen  Portionen,  bis  keine  weitere  Kohlensäureentwicklung  mehr 
bemerkbar  ist,  und  erhält  noch  eine  bis  zwei  Minuten  im  Kochen.  Der 
kohlensaure  Kalk  muss  vollständig  frei  von  schwefelsaurem  Kalk  und 
von  kohlensaurem  Baryt  und  Strontian  sein.  Die  noch  heisse  Lösung 
wird  ftltrirt  und  der  Niederschlag  zunächst  mit  kleinen  Mengen  heissen 
Wassers  ausgewaschen,  bis  dasselbe  farblos  abläuft  und  dann  noch  etwas 
länger.  Der  chromsaure  Baryt  hat  bei  dieser  Art  des  Operirens  weder 
*lie  Neigung  durch  das  Filter  zu  gehen,  noch  hält  derselbe  lösliche 
Hiroraate  zurück.  Lässt  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niedei-schlage 
ober  Nacht  stehen,  so  ist  ein  längeres  Auswaschen  nöthig,  da  chrom- 
saurer Kalk  zurückgehalten  wird.  Hierdurch  werden  die  Resultate  zu 
hoch,  weil  bei  dem  längereu  Auswaschen  auch  eine  merkliche  Menge 
chromsauren  Baryts  mit  in  Lösung  geht,  welcher  Fehler  bei  richtiger 
Ausführung  nicht  in  Betracht  kommt. 

Nach  dem  Erkalten  fügt  man  zu  dem  Filtrate  eine  genügende 
Menge  Jodkalium  und  auf  je  100  cc  Flüssigkeit  5  bis  7  cc  rauchende 
Salzsäure.     Das    in    Freiheit    gesetzte  Jod    bestimmt    man    nun    durch 
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Titration  mit  einer  ^|^Q  Normallösung  von  unterschwefligsanrem  Natron ; 
zur  Feststellung  des  Endpunktes  fügt  man,  wenn  derselbe  nahezu  erreicht 
ist,  Stärkekleister  zu.  Bei  Gegenwart  yon  Eisenoxjd,  Nickel  oder  Zink- 
salzen muss  die  Methode  abgeändert  und  zur  Neutralisirung  der  Flüssig- 
keit statt  des  kohlensauren  Kalks  —  Ammoniak  verwendet  werden.  In 
diesem  Falle  macht  man  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  deutlich  alkalisch 
und  kocht  den  Ueberschuss  desselben  nahezu  weg,  bevor  man  filtrirt.  Dio 
Anwendung  des  kohlensauren  Kalkes  verbietet  sich  hier  deswegen,  weil 
Eisenoxjd,  Nickel  und  Zinksalze  mit  einem  Chromat  und  kohlensaurem 
Kalk  gekocht,  basische  Chromate  bilden,  aus  welchen  die  Chromsäure 
durch  Auswaschen  nicht  oder  nur  schwierig  zu  entfernen  ist.  Der 
aus  sanrer  Lösung  mittelst  Ammoniaks  gefällte  chromsaure  Baryt  besitzt, 
abweichend  von  dem  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Kalk  erhaltenen, 
die  Eigenschaft,  dass  derselbe  viel  feiner  vertheilt  ist  und  daher  leicht 
durch  das  Filter  geht,  weshalb  es  sich  in  solchen  Fällen  empfiehlt,  ein 
doppeltes  Filter  anzuwenden.  Ausserdem  hält  der  mit  Ammoniak  ge- 
fällte chromsaure  Baryt  die  löslichen  Chromate  hartnäckiger  zurück  und 
macht  ein  langes  Auswaschen  nöthig.  Es  ist  in  Folge  dessen  Ammoniak 
nur  zu  benutzen,  wenn  die  Anwendung  des  kohlensauren  Kalkes  unzu- 
h'issig  ist. 

Zur  Prüfung  dieser  Methode  wandte  ich  eine  verdünnte  Schwefel- 
säure an,   deren  Zusammensetzung   auf  gravimetrischem  Wege  ermittelt 

wurde  : 

1.  50  cc  der  Lösung  enthielten  0,0325  ^r  SO^Hj. 

2.  *    <     *  <  «         0,0327  * 

Nach  der  oben  beschriebenen  Methode  von  Andrews,  unter  An- 
wendung des  Calciumcarbonates  als  Neutralisationsmittel,  erhielt  ich: 

1.  bOcc  Lösung   lieferten    0,0328  ^r  SO^H, 

2.  *    *         <  «         0,0326 « 

Die  Uebereinstimmung  dieser  Werthe  mit  den  gravimetrisch  er- 
mittelten ist  ausgezeichnet.  Was  nun  die  Ausführung  der  Methode 
anbetrifft,  so  kann  ich  alle  Angaben  von  Andrews  bestätigen,  dieselbe 
dauert  nicht  lange  und  ist  reinlich  und  sicher. 

Zur  Bestimmung  der  Sulfate  bei  Anwesenheit  von  Eisen  (in  Cementen 
beispielsweise)  scheidet  man  am  besten  letzteres  mit  Ammoniak  ab  und 
verfährt  dann  wie  oben  angegeben.  Ammoniaksalze  sind  bei  dieser 
Methode,  im  Gegensatz  zu  der  alkalimetrischen,  nicht  zu  befürchten. 
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Direote  Methoden. 

Untersucht  und  verglichen  wurden  folgende  Methoden: 

1.  Wasserstoffsuperoxydmethode, 

2.  Salpetersäuremethode, 

3.  Salpetersalzsäuremethode, 

4.  Jodometrische  Methode, 

5.  Erste  Methode  von  de  Koniuck, 

6.  Zweite     «  *      «  « 

7.  Methode  von  Weil, 

8.  Kaliumpermanganatmethode, 

9.  Methode  von  v.  Berg, 

10.  Colorimetrische  Methode  von  Osmond, 

11.  «  «  «Arnold  und  Hardy. 

Ehe  zu  den  Besprechungen  der  einzelnen  Methoden  tthergegangen 
wird,  mögen  hier  einige  Bemerkungen  allgemeiner  Natur  Platz  finden. 

Als  Apparat,  in  welchem  die  Zersetzung  des  Sulfids  vorgenommen 
wird,  ist  besonders  der  Classen'sche  zu  empfehlen.  Derselbe  besteht 
bekanntlich  aus  einem  Erlen meyerkölbchen,  durch  dessen  dreifach 
durchbohrten  Kork  ein  Kühler,  ein  Scheidetrichter  und  eine  bis  zum 
Boden  des  Kolbens  führende  Gaszuleitungsröhre  treten.  Der  Kühler 
^ht  mit  irgend  einem  Absorptionsapparate  in  Verbindung;  letztere  sind 
^hr  mannigfaltig.  C 1  a  s  s  e  n  empfiehlt  beispielsweise  eine  von  ihm  con- 
struirte  Perlröhre,  Thörner  ein  etwas  modificirtes  Lunge-Petten- 
koferrohr  etc.  Auf  Grund  ziemlich  ausgedehnter  Untersuchungen,  die 
ich  schon  früher  ^)  auf  Veranlassung  von  Herrn  Professor  Lunge  aus- 
geführt habe  und  welche  den  Vergleich  der  verschiedensten  bekannten 
Absorptionsapparate  zum  Zwecke  hatten,  habe  ich  im  vorliegenden  Falle 
^t  ausschliesslich  das  Zehnkugelrohr  von  Lunge  benutzt.  Die 
Construction  desselben  ermöglicht  eine  absolut  sichere  Absorption  und 
ist  ausserdem  auch  für  solche  Methoden  anwendbar,  bei  welchen 
^  Perlrohr  gänzlich  versagt,  wie  z.  B.  bei  der  Kaliumpermanganat- 
Methode. 

Die  Zersetzung  des  Schlackencementes  geschah  mit  einer  verdünnten 
Salzsäure  (1  :  10),  das  Verdrängen  des  Schwefelwasserstoffs  aus  dem 
Sotwicklungsapparate    mit    Kohlensäure,    beziehungsweise    Wasserstoff, 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  567. 
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welche  Gase  sorgfältig  von  etwa  beigemengtem  Schwefelwasserstoff  durch 
Hindurchleiten  durch  Kalinmpermangauat-Lösungen  befreit  wurden. 

Es  sei  schliesslich  noch  bemerkt,  dass  ich  (übereinstimmend  mit 
von  Reis)  ganz  gleiche  Resultate  erhielt,  ob  vor  dem  Beginn  der 
Zersetzung  des  Schlackencementes  die  Luft  aus  dem  Apparate  durch  ein, 
in  Bezug  auf  Schwefelwasserstoff,  indifferentes  Gas  vertrieben  wurde 
oder  nicht. 

Wasserstoffsuperoxydmethode. 

Die  Grundlage  dieser  Methode  bildet  die  Erkenntniss,  dass  alkalisches 
Wasserstoffsuperoxyd  freien  Schwefelwasserstoff  quantitativ   zu  Schwefel- 
säure oxydirt.     Die  Reaction  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 
HjjS  +  4  Hj  O2  +  2  NH3  =  (NH  Jj  SO4  4-  4  Hj  0. 

Zur  Analyse  zersetzbarer  Sulfide  wurde  diese  Reaction  von  GeorjLre 
C  r  a  i  g  ^)  und  C 1  a  s  s  e  n  ^)  vorgeschlagen. 

Das  zu  analysirende  Material  wird  in  dem  Zersetzungskolben  ab- 
gewogen, mit  150  cc  Wasser  versetzt,  und  dann  durch  den  oben  erwähnten 
Scheidetrichter  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt.  Nun  wird  bis  zum 
Sieden  erhitzt  und  das  Kochen  so  lange  fortgesetzt,  bis  durch  das  Ab- 
sorptionsrohr keine  Gasblasen  mehr  streichen ;  nun  öffnet  man  vorsichtig 
den  Quetschhahn  vom  Kipp  'sehen  Kohlensäureai)parat  oder  Wasserstoff- 
apparat und  setzt  einen  ruhigen,  regelmässigen  Gasstrom  in  Gang.  Sobald 
dies  geschehen,  löscht  man  die  Flamme  unter  dem  Zersetzungskolben. 
Den  Gasstrom  lässt  man  weitere  15  bis  20  Minuten  (je  nach  dem  Inhalt 
des  Zersetzungsapparates,  Kühlers  u.  s.  w.)  durch  den  Apparat  gehen. 
Nach  dieser  Zeit  ist  der  Schwefelwasserstoff  sicher  schon  in  den  Absorptions- 
apparat gelangt  und  kann  letzterer  entleert  werden.  Hat  man  eine 
Perlröhre,  so  kann  man  sich  ein  ziemlich  langwieriges  Auswaschen  nicht 
ersparen,  was  natürlich  eine  bedeutende  Vergrösserung  des  Flüssigkeits- 
volumens,  in  welchem  nun  die  Schwefelsäure  bestimmt  werden  soll,  mit 
sich  bringt.  Bei  Anwendung  dieser  Absorptionsröhre  gelingt  es  niemals 
ein  Abdampfen  grösserer  Wassermengen  zu  umgehen. 

Nachdem  die  Hauptmenge  des  Wassers  abgedampft  ist,  wird  die 
Schwefelsäure  auf  übliche  Art  gefällt  und  bestimmt.  Die  Filtration  des 
Baryumsulfates  kann  aber  leider  nicht  sofort  nach  dem  Fällen  vor- 
genommen werden,   und   zwar  aus  dem  Grunde,  weil  hier  in  der  Regel 


1)  Chem.  News  46,  199. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin   1888,  S.  1061;   diese   Zeit- 
schrift 88,  212. 
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unr  minime  Mengen  Schwefelsäure  zu  bestimmen  sind,    welche  sich  nur 
nach  längerer  Zeit  vollkommen  absetzen. 

Bei  Anwendung  einer  Kugelröhre  anstatt  einer  Perlröhre  erspart 
man  sich  zwar  das  Eindampfen  nicht  vollständig,  bekommt  aber  jeden- 
falls ein  bedeutend  kleineres  Volum  Flüssigkeit  und  spart  dadurch 
mindestens  1  —  1,5  Stunden. 

Die    nach    der   Wasserstoffsuperoxydmethode    erhaltenen    Resultate 
sind,    wie  vorauszusehen  war,   äusserst  genau  und  könnte   die  Methode, 
wenn  sie  nicht  4  bis  5  Stunden  zu  ihrer  Ausführung  für  jede  Bestimmung 
in  Anspruch  nehmen   würde,   zu   den   besten  Methoden  gezählt  werden. 
Die   mit   dem  Versuchsschlackencement   ausgeführten  Versuche  er- 
wiesen folgenden  Schwefelgehalt; 

1.  1,260  %  S 

2.  1,255   <  « 

3.  1,262   «  « 

4.  1,255   *  * 

Jodometrische  Methode. 

Die  Grundlage  dieser  Methode  bildet  die  stöchiometrische  Gleichung : 

H2S  +  2J  =  2HJ  +  S. 

Man  kann  also  aus  einer  »verbrauchten«  Jodmenge  auf  die  Menge 
des  Schwefelwasserstoffs  schliessen. 

Die  zur  Ausführung  der  Methode  nothwendigcn  Flüssigkeiten  sind 
Vio  normale  Jodlösung  und  ^/^^  normale  Thiosulfatlösung.  Erstere  wird 
bekanntlich  durch  Abwiegen  von  12,7^  Jod  und  Lösen  desselben  durch 
Vermittelung  von  Jodkalium  in  einem  Liter  Wasser  dargestellt.  Besser 
ist  das  Verfahren,  bei  welchem  man  erst  eine  ^/jq  normale  Thiosulfat- 
lösung und  mit  Hülfe  dieser  eine  Jodlösung  herstellt. 

Das  Stellen  der  Thiosulfatlösung  kann  besonders  genau  auf  folgenden 
zwei  verschiedenen  Wegen  ausgeführt  werden. 

Nach  Fresenius  verfährt  man  wie  folgt: 

Zwei  in  einander  gut  passende  Glasröhrchen  werden  erhitzt,  im 
Exsiccator  abgekühlt  und  gewogen. 

Man  bringt  alsdann  in  das  innere  Röhrchen  etwa  0,2  g  reines 
j'ublimirtes  Jod,  schmilzt,  entfernt  alsdann  das  Röhrchen  vom  Sandbade, 
lasst  es  in  stark  geneigter  Lage  etwas  erkalten,  so  dass  man  es  mit 
Jer  Hand  anfassen  kann,  schiebt  das  äussere  Röhrchen  über,  wägt 
nach  völligem  Erkalten  im  Exsiccator  und  erfährt  so-  die  Menge  des 
in  dem  Röhrchen  enthaltenen  Jods  genau.      Man  lässt   nun  das   innere 
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Eöhrchen  in  eine  Stöpselflasche  gleiten,  welche  etwa  10  cc  Jodkalium- 
lösung enthält.  Sobald  alles  Jod  gelöst  ist,  verdünnt  man  mit  Wasser, 
lässt  von  der  in  einer  Bürette  befindlichen  Lösung  des  Natriumthiosul- 
fats  zufliessen,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelb  geförbt  ist, 
setzt  etwas  Stärkelösung  hinzu  und  titrirt  bis  farblos.  Aus  den  er- 
haltenen Daten  berechnet  man  die  Wirkungsfähigkeit  der  Thiosulfat- 
lösung  und  indirect  den  Gehalt  der  Jodlösung. 

Eine  andere,  früher  häufig  angewandte,  sehr  genaue  Methode  ist 
die  Kaliumbichromatmethode.  Da  sie  gegenwärtig  nur  selten  benutzt 
wird,  mag  sie  hier  nur  Erwähnung  finden. 

Sehr   bequem   und  genau   ist  die   zuerst  von  Bunsen,  dann  von 
Topf  und  Gröger^)  empfohlene  Jodatmethode.    Das  Verfahren  basirt  • 
auf  der  Gleichung: 

KJOs  +  5KJ  -t-  6HC1  =  6KC1  +  3  HjO  +  Jß- 

Zur  Gehaltsbestimmung  einer  circa  ^/^guormalen  Thiosulfatlösung 
werden  nach  Gröge  r  in  einem  Wägefläschchen  ungefähr  0,15  ^  Kalium- 
jodat  bei  1 00  ^  getrocknet,  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator  genau  ab- 
gewogen, in  wenig  Wasser  gelöst,  etwa  mit  dem  sechsfachen  Quantum- 
reinen Kaliumjodids  und  überschüssiger  reiner  Salzsäure  versetzt  und 
aus  einer  Bürette  die  Thiosulfatlösung  bis  zur  Entfifirbung  zufliessen 
gelassen. 

Nach  der  obigen  Gleichung  entsprechen  127  g  Jod  35,G6  ^  Jodat. 
Hat  man  also  für  p  g  Kaliumjodat  v  cc  Thiosulfatlösung  gebraucht,  so  zeigt 

je  1  cc  derselben  — tttzt::  ff  ^od  an  und  ihr  Normalfactor  ist  - — -- —  =  a. 
''  V.  35,66*^  35,66  v 

Das  Kaliumjodat  wird  nach  Grog  er  auf  folgende  Weise  dargestellt. 
Man  trägt  sublimirtes  Jod  in  massig  starke,  möglichst  kohlensäurefreie, 
erhitzte  Kalilauge  so  lange  ein,  als  es  sich  noch  farblos  auflöst,  dampft 
die  Lösung  zur  Trockne  ein,  zieht  den  Trockenrückstand  mit  Weingeist 
aus  und  krystallisirt  das  Ungelöste  wiederholt  aus  kochendem  Wasser 
um,  so  lange,  bis  die  Lösung  auf  empfindliches  Lackmuspapier  nicht 
mehr  einwirkt  und  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
etwas  Stärkelösung  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  mehr  bläut.  Hierauf 
wird  das  Salz  getrocknet  und  für  spätere  Verwendung  aufbewahrt.  Die 
Jodatmethode  ist  ausserordentlich  bequem.  Man  hat  es  hier  mit  einem 
Körper  zu  thun,  der  beim  Abwägen  keinerlei  Schwierigkeiten  macht, 
was   von  dem  Jod  durchaus  nicht  zu  behaupten  ist. 


i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  385. 
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Folgende  numerische  Werthe  beweisen  die  Genauigkeit  der  Jodat- 
methode. 

1 .  Jodlösnng  nach  Fresenius*  Verfahren  untersucht  ergab  pro  1  cc : 

'     a)    0,012575^  Jod 
b)    0,012578*     * 

2.  Jodlösung   nach  der  Jodatmethode   untersucht   ergab  pro  1  cc : 

a)  0,012575^  Jod 

b)  0,012571  *     « 

Schliesslich  wurde  eine  kürzlich  von  Bau  mann  angegebene  gas- 
Tolametrische  Methode  zur  Titerstellung  von  Jodilüssigkeiten  untersucht. 

Die  Grundlagen  der  gasvolumetrischen  jodometrischen  Methode 
vonBauraann  bilden  die  Arbeiten  von  Schönbein  und  Berthelot 
über  das  Verhalten  der  Halogene  zu  Alkalien. 

Nach  diesen  Forschern  soll  Jod  in  Kalilauge  gebracht  Kalium- 
liypojodit  und  Kaliumjodid  bilden,  ersteres  geht  aber  schon  nach  kurzer 
Zeit  in  Jodat  über.  Will  man  also  das  Hypojodit  durch  den  bei  der 
Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  frei  werdenden  Sauerstoff  be- 
stimmen, so  muss  dafür  gesorgt  werden,  dass  dasselbe  nach  seiner  Bildung 
sofort  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Berührung  kommen  kann. 

Demgemäss  gibt  Bau  mann  folgende  Vorschrift  für  die  Bestimmung 
des  Jods  auf  gasvolumetrischem  Wege  *). 

In  den  weiteren  Raum  des  Entwicklungsgefässes  bringt  man  die 
betreffende  Lösung  des  Jods  in  Jodkalium,  deren  Volum  40  bis  50  cc 
b^ragen  soll.  In  den  eingeschmolzenen  Glascylinder  bringt  man  zunächst 
5  cc  Wasserstoffsuperoxyd  (2  procentiges)  und  dann  10  cc  einer  Kalihydrat- 
lösang  (1  Theil  Kalihydrat  in  2  Theilen  Wasser).  Nachdem  das  Ent- 
^icklungsgeföss  10  bis  15  Minuten  im  Wasser  gestanden  hat,  lässt  man 
Wasser  aus  der  Messbürette  des  Azotometers  abfliessen,  fasst  das  Ent- 
vicklungsgeföss  am  oberen  Rand  und  versetzt  die  Flüssigkeit  in  drehende 
Bewegung  mit  der  Vorsicht,  dass  aus  dem  Glascylinderchen  von  der 
Zersetzungsflüssigkeit  nichts  verschüttet  wird. 

Wenn  sich  die  Jodlösung  in  rascher  Bewegung  befindet,  mischt  man 
plötzlich  die  beiden  Flüssigkeiten,  ohne  die  drehende  Bewegung  zu 
witerbrechen  und  schüttelt  nun  so  lange,  als  sich  noch  eine  Gasvermehrung 
in  der  Bürette  wahrnehmen  lässt.  Die  grftsste  Menge  des  Sauerstoffs 
entwickelt  sich   sofort  in   den   ersten   Secunden,   und   fährt   man   noch 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  205. 
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eine  Minute  mit  dem  Schütteln  fort,  so  ist  die  Zersetzung  vollständig 
beendet. 

Die  beschriebene  Vorschrift  muss  nach  Baumann  unbedingt  befolgt 
werden,  da  andernfalls  die  Resultate  ungenau  *  seien.  Wenn  man  es 
unterlässt  die  Jodlösung  vor  der  Zersetzung  in  die  lebhaft  kreisende 
Bewegung  zu  versetzen,  so  sind  die  Resultate  zu  niedrig;  ist  die  Kali- 
lauge zu  verdünnt,  so  sind  die  Resultate  zu  hoch,  weil  dann  eine  Reaction 
zwischen  Jodmetall  und  Wasserstoffsuperoxyd  eingeleitet  wird  (Schöne). 

Obige  Vorschrift  ganz  genau  befolgend,  habe  ich  eine  Anzahl  von 
Versuchen  ausgeführt.  Die  erhaltenen  Resultate  waren  die  denkbar 
schlechtesten.^) 

In  einer  Notiz  von  Baumann^),  welche  auf  meine  Abhandlung 
folgte,  wirft  mir  derselbe  nicht  genügende  Uebung  bei  der  Ausführung 
seiner  Methode  vor  und  erklärt  damit  die  von  mir  erhaltenen  schlechten 
Resultate.  Ich  muss  indessen  annehmen,  dass  Baumann  gegenwärtig 
seine  Meinung  geändert  hat  und  das  Misslingen  der  Jodbestimmungen 
in  meinen  Händen  nicht  auf  Mangel  an  Uebung  zurückführen  wird,  sonst 
könnte  ich  mir  das  Erscheinen  seiner  neuen  ^),  sehr  wesentlich  von  der 
älteren  abweichenden  Vorschrift  ftlr  die  gasvolumetrischen  Bestimmungen 
des  Jods  nicht  erklären.  Ich  habe  diese  neue  Vorschrift  ebenfalls  geprüft 
und  fand  nun,  dass  besonders  die  Präcisirung  derselben  die  gasvolu- 
metrische  Bestimmung  des  Jods  brauchbar  gemacht  hat.'^) 

Beim  Ausführen  einer  Sulfidbestimmung  nach  der  jodometrischen 
Methode  muss  berücksichtigt  werden,  dass  beim  Hindurchleiten  eines  Gas- 
stroms durch  eine  ^/jq  normale  Jodlösung  ein  kleiner  Theil  des  Jods  ver- 
flüchtigt wird  und  man  zu  hohe  Resultate  bekommt,  falls  man  diese 
Thatsache  ausser  Acht  lässt.  Das  sich  verflüchtigende  Jod  wird  am 
zweckmässigsten  durch  eine  Thiosulfatlösung  aufgefangen. 

Die  Bestimmung  des  Sulfldschwefels  wird  demnach  folgendermaassen 
ausgeführt.  Der  Apparat  besteht  aus  dem  gewöhnlichen,  aus  einem  Kolben 
und  Kühler  bestehenden  Zersetzungsapparat  und  einer  Zehnkugelabsorp- 
tionsröhre,  welche  mit  einer  Waschflasche  in  Verbindung  steht.    Die  Ab- 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891. 

*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  450. 

8)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  70. 

^)  Vergl.  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892.  Ueber  die  Einzelheiten  der 
Polemik  zwischen  Baamann  und  mir  muss  auf  die  Jahrgänge  1891  und  1892 
der  genannten  Zeitschrift  verwiesen  werden. 
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sorptionsröhre  wird  mit  50  cc  Vio  normaler  Jodlösung  und  50  cc  Wasser  be- 
schickt und  die  Waschflasche  mit  50  cc  Vi©  normaler  Thiosulfatlösung.  Als 
Verdrängnngsgas  verwendet  man  Wasserstoff.  Nach  Beendigung  des  Ver- 
suches wird  der  Inhalt  der  Absorptionsröhre  mit  demjenigen  der  Waschflasche 
ifereinigt.  Das  Gemisch  erscheint  jedenfalls  farblos;  man  versetzt  nun 
mit  Stärkelösung  und  titrirt  mit  Jod  bis  blau.  Die  bei  dieser  Titrirung 
verbrauchten  Cubikcentimeter  ^/j^  normaler  Jodlösung   entsprechen   den 

durch  den  Schwefelwasserstoff  reducirten  Cubikcentimetem  Jodlösung. 
Die  erhaltenen  Resultate  sind  äusserst  genau.     Mit  dem  Versuchs- 

schlackencement  wurden  folgende  Werthe  erhalten: 

1.  1,259  Jfe   Sulfidschwefel 

2.  1,253  « 

3.  1,258  * 

4.  1,254  « 

5.  1,252  * 

Mittel     1,255  JIS   Sulfidschwefel. 

Wie  ersichtlich,  sind  die  Resultate  von  einer  Genauigkeit,  welche 
von  nur  wenigen  analytischen  Methoden  erreicht  wird. 

Dennoch  findet  die  jodometrische  Methode  ziemlich  starke  Opposition. 
Classen  kritisirt  sie  beispielsweise  in  der  neuen  Auflage  der  »Mohr 'sehen 
Titrirmethoden«  ungünstig.  Der  Nachtheil  der  Methode  soll  darin  be- 
stehen, dass  der  sich  abscheidende  Schwefel,  das  Resultat  der  Reaction 
zwischen  Schwefelwasserstoff  und  Jod,  hartnäckig  letzteres  zurückhält 
öDd  man  daher  bei  der  Titration  solcher  Flüssigkeiten  mit  Thiosulfat 
keine  scharfe  Einstellung  des  Endpunktes  erzielen  kann.  Baumann 
bringt  seine  Abneigung  gegen  jodometrische  Titrationen  dadurch  zum 
Aasdruck,  dass  er  eine  Methode,  welche  auf  dem  maassanalytischeu 
jodometrischen  Princip  beruht,  nur  aus  diesem  Grunde  verwirft.^) 

Auf  den  Ungrund  dieser  Opposition  hat  Friedheim ^)  hingedeutet. 
Friedheim  behauptet,  dass  die  von  C lassen  vermutheten  Ungelegen- 
heiten  der  Methode  thatsächlich  nicht  bestehen,  wenn  man  hinreichend 
verdüunte  Jodlösungen  anwendet.  Diese  Behauptung  kann  ich,  gestützt 
Mf  viele  Versuche,  nur  unterstützen. 

Salpetersäuremethode. 
Diese  von  C.  Müller*)  vorgeschlagene  Methode  besteht  darin,  dass 
nuui  den  ans  dem  Sulfid  durch  Säurezusatz  entwickelten  Schwefelwasser- 

1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  Heft  5. 

')  6er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  80,  1484. 

^  Dingler's  polyt.  Joum.  240,  384. 
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Stoff  durch  concentrirte  Salpetersäure  leitet.  Der  Schwefelwasserstoff 
wird  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Nach  der  Beendigung  des  Versuches 
wird  die  Salpetersäure  in  eine  Porzellanschale  gebracht  und  vorsichtig 
verdampft ;  sobald  nur  noch  ein  kleines  Volumen  Säure  zurflckgeblieben 
ist,  verdünnt  man  mit  Wasser,  neutralisirt  mit  Ammoniak  und  dampft 
einigemal,  bis  zur  vollkommenen  Zersetzung  der  Nitrate,  mit  concentrirter 
Salzsäure  ein.  Der  Rückstand  wird  mit  heissem  Wasser  aufgenommen, 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  die  Schwefelsäure  als  Baryumsulfat  bestimmt. 
Bei  der  Ausführung  dieser  Methode  bemerkte  ich,  dass  die  Oxy- 
dation des  Schwefelwasserstoffs  durch  vorgelegte  Salpetersäure  in  der  Kälte 
unvollständig  ist.  Es  schieden  sich  immer  kleine  Mengen  elementaren 
Schwefels  ab,  die  aus  dem  Absorptionsapparate  nicht  heraus  zu  schaffen 
waren.     Die  Resultate  fielen  daher  durchweg  zu  niedrig  aus. 

Erhalten  wurden:  1.    1,150  Jt  S 

2.  1,189  «    * 

3.  1,192  «    * 

Die  Resultate  fielen  besser  aus,  als  die  Salpetersäure  im  Wasserbad 
auf  80^  erwärmt  wurde.  Die  Absorptionsröhre  wurde  in  einen  kupfernen 
Trog  gesetzt,  letzterer  mit  warmem  Wasser  beschickt  und  die  Temperatur 
des  Wassers  mit  einem  kleinen  Flämmchen  constant  erhalten.  Die  Ab- 
sorptionsröhre wurde  mit  einer  Waschflasche  in  Verbindung  gesetzt, 
welche  den  Zweck  hatte,  die  Salpetersäuredämpfe  zu  condensiren. 

In  diesem  Falle  waren  die  Resultate  besser: 

1,249  %  S 
1,252  *    « 

Die  Methode,  wie  sie  zuletzt  beschrieben  wurde,  ist  äusserst  um- 
ständlich, sie  benöthigt  eines  sehr  complicirten  Apparates  und  die  Aus- 
führungsdauer ist  noch  länger  als  bei  der  Wasserstoffsuperoxydmethode 
sie  kann  demnach  durchaus  nicht  empfohlen  werden. 

Salpetersalzsäuremethode. 

Der  Vollständigkeit  wegen  versuchte  ich  die  Salpetersäuremethode 
zu  vereinfachen;  es  lag  die  Möglichkeit  vor,  dass  Königswasser  auch 
ohne  Erwärmung  den  zugeleiteten  Schwefelwasserstoff  quantitativ  oxydirt. 

Als  Vorlegeflüssigkeit  wurde  ein  Gemisch  von  1  Theil  concentrirter 
Salzsäure  und  3  Theilen  concentrirter  Salpetersäure  angewandt.  Die 
Betrachtung  der  Flüssigkeit  nach  der  Beendigung  des  Versuches  lehrte, 
dass  in  diesem  Falle  kein  elementarer  Schwefel  zurück  blieb,  die  Oxy- 
dation war  vollständig. 
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Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  der  salpetersäurehaltigen 
Flflssigkeit  wurde  auf  bekannte  Art  ausgeführt. 

Die  Methode  bietet  absolut  keine  Vortheile  gegenüber  anderen  be- 
währten Sulfidbestimmnngsverfahren.  Abgesehen  davon,  dass  der  Apparat 
durch  das  Anhängen  einer  Absorptionsröhre  für  Chlor  an  die  Zehnkugel- 
röhre complicirt  wird,  ist  die  Methode  schon  wegen  ihrer  langen  Aus- 
führungsdauer  zu  verwerfen. 

Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate  sind  übrigens  recht  genau : 

1.  1,258  5t  S 

2.  1,262  *    « 

Kaliumpermanganatmethode. 

Einem  Vorschlage  von  Peter ^)  gemäss  ersetzt  man  die  üblichen 
Oxydationsmittel  durch  Öprocentiges  Kaliumpermanganat.  Die  schwefel- 
^asserstoffhaltigen  Gase  werden  durch  die  genannte  Lösung  hindurch- 
geleitet, der  Schwefelwasserstoff  wird  oxydirt,  und  sobald  die  Entwicklung 
und  Absorption  vollendet  sind,  entleert  man  die  Vorlage  in  ein  Becher- 
glas, zersetzt  das  überschüssige  Kaliumpermanganat  mit  Salzsäure  und 
bestimmt  in  der  jetzt  farblosen  und  klaren  Lösung  die  Schwefelsäure 
durch  Fällen  mit  Baryumchlorid. 

Ich  habe  die  Methode  mit  der  Abänderung  ausgeführt,  dass  ich 
das  überschüssige  Kaliumpermanganat  statt  durch  Salzsäure,  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd zersetzte.  Hierdurch  wird  die  Zersetzung  viel  schneller 
bewirkt  und  die  Ausführungsdauer  der  Methode  selbst  bedeutend  ver- 
kürzt, da  in  diesem  Falle  ein  Auskochen  der  Lösung,  welches  die  Ver- 
treibung des  gelösten  Chlors  zum  Zwecke  hat,  fortbleibt.  Die  erhaltenen 
Werthe  sind  indessen  zu  hoch,  was  seinen  Grund  wahrscheinlich  darin 
bat,  dass  das  gefällte  Baryumsulfat  etwas  Mangansalz  mit  sich  reisst, 
welches  durch  späteres  Waschen  nicht  vollständig  zu  entfernen  ist. 
Malten  wurden  folgende  Werthe : 

1.  1,292  %  S 

2.  1,308  *    * 

Die  Methode  könnte  ohne  Zweifel  ganz  genaue  Resultate  liefern, 
wenn  man  vor  dem  Fällen  der  Schwefelsäure  das  Mangan  aus  der  Lösung 
abscheiden  würde.  Die  Ausführungsdauer  würde  aber  dadurch  so  er- 
böht,  dass  die  Methode  in  dieser  Gestalt  keine  Anwendung  finden  dürfte. 


^)  Btdl.  de  la  soc.  chim.  de  Paris  44,  16. 

^'•scBint,  Zeittcluift  f.  analyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  8 
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Erste  Methode  von  de  Eonin ok. 

Die  Methode  beruht  darauf,  dass  man  den  aus  dem  Sulfid  entwickelten 
Schwefelwasserstoff  durch  drei  2  procentige  Silbernitratlösung  enthaltende 
Flaschen  leitet.  Das  gefällte  Silbersulfid  wird  abfiltrirt  und  ausgewaschen, 
dann  vom  Filter  mit  bromhaltigem  Wasser  abgespült  und  mit  letzterem 
längere  Zeit  digerirt.  Schliesslich  wird  das  Silberbromid  abfiltrirt  und  im 
Filtrat  die  Schwefelsäure  auf  gewöhnliche  Art  bestimmt. 

Die  nach  dieser  etwas  langwierigen  Methode  erhaltenen  Resultate 
sind  recht  genau: 

1.  1,252  %  S 

2.  1,258  «    * 

Zweite  Methode  von  deEoninok 

de  Koninck  bemühte  sich,  das  oben  angegebene  Verfahren  dadurch 
zu  vereinfachen,  dass  er  das  Silbernitrat  durch  ein  Quecksilbersalz  er- 
setzte. Da  das  Brom  mit  Quecksilber  eine  lösliche  und  flüchtige  Ver- 
bindung bildet,  konnte  so  die  Filtration  und  das  Auswaschen  des  Silber- 
bromids  erspart  und  doch  der  Vortheil  des  Verfahrens  beibehalten  werden. 

Das  Mercuronitrat,  sowie  das  Mercurochlorid  geben  mit  Schwefel- 
wasserstoff, so  lange  sie  diesem  gegenüber  im  Ueberschusse  sind,  weisse 
sulfobasische  Niederschläge,  welche  sich  schwer  auf  Filtern  sammeln 
lassen  und  für  den  beabsichtigten  Zweck  nicht  passen.  Dagegen  reagirt 
Quecksilbercyanid  normal,  das  heisst  es  gibt  Quecksilbersulfid,  selbst  dann, 
wenn  nur  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  vorhanden  sind;  aber  wenn 
man  eine  einfach  wässerige  Lösung  anwendet,  ist  das  Quecksilbersulfid 
coUoidal  und  geht  durch  das  beste  Filtrirpapier. 

Mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  ist  das  Resultat  ungefähr 
dasselbe. 

Durch  eine  frühere  Beobachtung  geleitet,  dass  colloidales,  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Jod- 
cadmium  erhaltenes  Cadmiumsulfid  durch  Hinzufügen  der  Lösung  eines 
Neutralsalzes  flockig  gefällt  wird,  hat  de  Koninck  mit  Erfolg  die 
einfache  Lösung  des  Quecksilbercyanids  durch  eine  gemischte  ersetzt,  welche 
neben  genannter  Verbindung  Chlorammonium  enthält.  Eine  solche 
Lösung  gibt  mit  Schwefelwasserstoff  einen  schönen,  schwarzen,  flockigen 
Niederschlag,  welcher  leicht  auf  Filtern  gesammelt  und  ausgewaschen 
werden  kann.     Mit  Bromwasser  behandelt,  löst  er  sich  leicht  und  voll- 


1)  Bull,  de  hl  Soc.  chim.  44,  S.  16. 
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ständig,  besonders  anter  Mitwirkung  der  Wärme  and  gibt  dabei  Schwefel- 
sänre  and  Mercarobromid. 

Diese  Methode  ist  viel  bequemer  als  die  erste  de  Koninck'sche 
Methode  und  liefert  eben  so  genaue  Resultate.  Bei  zwei  Versuchen 
vnrden  erhalten:  1.    1,247  Jlj  S 

2.    1,262  *    « 

Methode  Ton  Weil. 

Diese  Methode   besteht  im  Wesentlichen   in   einer   Kupfertitrirung 
nach  dem  von  WeiP)  angegebenen  volumetrischen  Verfahren.      Die  zu 
analysirende  Probe  wird  in  einen  kleinen  Glaskolben  gebracht,  welcher 
mit  einer  Gasableitungsröhre  versehen  ist ;  letztere  taucht  in  eine  über- 
schüssige, genau  gemessene  Menge  einer  normalen  Kupferlösung,  welche 
man  mit  überschüssigem  Ammoniak  versetzt,  bis  sie  vollständig  klar  und 
schön  blau  erscheint.     Man  übergiesst  nun  die  Probe   im  Kolben  rasch 
mit  Salzsäure  und  verschliesst  wieder.    Der  sich  entwickelnde  Schwefel- 
wasserstoff bewirkt    einen   Niederschlag   von   Kupfersuliid.    Der  Kolben 
wd  erhitzt,    bis   die   austretenden   Dämpfe   in   der   Kupfersulfatlösung 
feeinen  Niederschlag  mehr   hervorbringen.     Die  Lösung,    welche,  da  sie 
ftberschüssiges   Kupfer  enthält,    blau   geblieben    ist,    trennt  man  durch 
Filtration  vom  Niederschlag  oder  bringt  sie  mit  diesem  in  einen  graduirten 
€ylinder,  wo  man  sie  sammt  den  Waschwassem  auf  ein  bestimmtes  Volum 
ergänzt.     Nach  dem  Absetzen  titrirt  man  einen  Theil  der  blauen,  völlig 
klaren  Flüssigkeit.    Zu  diesem  Zwecke  nimmt  man  mittelst  einer  Pipette 
10  bis   20  cc  heraus,    bringt    sie    in    einen   Glaskolben,    versetzt  mit 
oO  cc  reiner  Salzsäure,    erhitzt  zum  Sieden  und  lässt  aus  einer  Pipette 
eine  Lösung  von  Zinnchlorür,   welche   zuvor   mit  reinem  Kupfer  titrirt 
war,  einfliessen.  bis  die  blaue  Farbe  vollständig  verschwunden  und  durch 
<len  grossen  Ueberschuss  von  Salzsäure  gelb  geworden   ist.     Das  hierzu 
Terbranchte  Volum  von  Zinnchlorür  gibt  die  in  10  oder  20  cc  enthaltene 
Menge  Kupfer  an,  und  hieraus  lässt  sich  die  Menge  des  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällten  Schwefelkupfers  berechnen.    Multiplicirt  man  letztere 
i»it  0,50393,   so   erhält  man   den   in   der  Probe   enthaltenen  Schwefel. 
Es  ist  rathsam,  zugleich  mit  der  Probe  ein  wenig  gekörntes  Zink  in  den 
Kolben  zu  bringen.     Hierdurch  wird  Wasserstoff  entwickelt,  welcher  den 
Schwefelwasserstoff  verdünnt  und    die    Entfernung    der   letzten   Spuren 
desselben  erleichtert. 


1)  Compt.  rcDd.  102,  1487—1 
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Die  Methode  von  Weil  wurde  durch  Friedheim ^)  geprüft. 
Er  sagt  darüber:  »Abgesehen  davon,  dass  dieses  Verfahren  keine  ein- 
fache und  bequeme  Operation  zu  nennen  ist,  zum  Beispiel  Veränderlich- 
keit des  Titers  der  Zinnchlorürlösung,  Titriren  einer  zum  Sieden  er- 
hitzten sauren  Lösung,  und  schon  aus  diesem  Grunde  die  vorgeschlagene 
Methode  der  so  exacten,  viel  einfacheren  jodometrlschen  wesentlich 
nachstehen  würde,  verläuft  jedoch  die  Reaction  wesentlich  anders,  als 
dies  von  Weil  angenommen  wird.« 

Schon  Pelouze  fand,  dass  Kupfersulfid  beim  Digeriren  mit 
ammoniakalischer  Kupferoxydlösung  Kupferoxyd  aufnehme  und  dass  bei 
70^  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  5  CuS,  CuO  entstehe^ 
welche  dann  bei  weiterem  Erhitzen,  vollends  bei  100^,  noch  mehr  Kupfer- 
oxyd aufnehme,  und  dass  die  Lösung  unter  Bildung  von  Kupferoxydulsalz 
entfärbt  werde. 

Rasch  ig  bestätigte  diese  Angabe  und  zeigte,  dass  beim  Kochen» 
je  nach  der  Dauer  des  Versuches,  verschiedene  Mengen  Kupferoxyd  in 
den  Niederschlag  eingehen  und  dass  neben  Oxydulsalz  in  der  Lösung 
auch  Schwefelsäure,  jedenfalls  nach  der  Gleichung: 

CuS+7CuCl2  +  4H20r=4Cu2Cl2+  H^SO^-f  6  HCl 
gebildet  werde. 

Schon  beim  Fällen  einer  ammoniakalischen  Kupferoxydlösung  durch 
Schwefelwasserstoflf  in  der  Kälte  erhält  man,  sobald  ein  Theil  der  Kupfer- 
lösung unzersetzt  bleibt,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  der  über- 
schüssigen Lösung  auf  das  Fällungsproduct,  ein  mit  mehr  oder  weniger 
Kupferoxyd  verbundenes  Schwefelkupfer.  Diese  Behauptung  wird  durch 
Analysen  so  erhaltener  Niederschläge  bewiesen. 

Bei  der  Ausführung  der  Weil  'sehen  Methode  sind  nun  vollständig 
die  hier  erörterten  Versuchsbedingungen  vorhanden.  Der  Inhalt  des 
Absorptionsgefässes  erwärmt  sich  bei  dem  Uebertreiben  des  Schwefel- 
wasserstoffs, welches  bekanntlich  ziemlich  geraume  Zeit  in  Anspruch 
nimmt,  beträchtlich,  und  es  war  daher  zu  erwarten,  dass  nicht,  wie  an- 
gegeben, reines  Kupfersulfid,  sondern  ein  Gemenge  von  Oxysulfiden  ent- 
stehen müsse,  neben  der  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Kupferoxydul- 
salz. Demgemäss  musste  entweder  weniger  überschüssiges  Kupfer  zurück- 
bleiben, der  Schwefelgehalt  also  zu  hoch  ausfallen,  welcher  Fehler  sich 
noch  dadurch  vergrössem  musste,  dass  ein  Theil  des  Kupfers  sich  infolge 
der  Bildung  von  Oxydul  der  Titration  mit  Zinn  entzog,  oder  zu  niedrig, 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  59. 
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falls   durch   die  Qxydationswirkung   mehr  Kupfer   in   Lösung   geht,   als 
derselben  durch  die  Bildung  von  Oxysuliid  entzogen  wird. 

Friedheim  bekam  zu  niedrige  Resultate,  weil  das  Kupfersulfid 
im  Momente  der  Bildung  jedenfalls  besonders  leicht  oxydirt  wird.  In 
einer  Erwiderung  gegen  Friedheim  hebt  Weil  hervor,  dass  er  schon 
in  seiner  ersten  Publication  erwähnte,  dass  er  den  entwickelten  Schwefel- 
wasserstoff anstatt  in  ammoniakalische  Kupferlösung  auch  in  eine  über- 
schüssige von  ihm  modificirte,  titrirte  Feh ling 'sehe  Lösung  leitete 
und  nachher  den  Rest  des  Kupfers  in  dieser  kein  Ammoniak  enthaltenden 
Lösung  nach  seinem  Verfahren  durch  Titration  mit  Zinnchlorür  be- 
stimmte.   Die  zur  Ausführung  der  Methode  nöthige  Lösung  betseht  aus: 

39,3375  g  Kupfersulfat, 
197,0000  «  Seignettesalz, 
125,0000  *  Aetznatron. 
Die  Versuche,   welche  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode   erweisen 
sollten,  wurden  mit  Antimonglanz  von  Japan  wie  folgt  ausgeführt.    Der 
abgewogene    fein    pulverisirte    Antimonglanz    wurde,     in    Filtrirpapier 
eingewickelt ,   schnell   in   den   Gasentwicklungskolben ,    der  50  cc  reine 
Salzsäure  enthielt  und  auf  dem  Sandbad  erhitzt  wurde,  eingetragen. 

Der  sich  entwickelnde  Schwefelwasserstoff  wurde  in  50  cc  der  oben 
angegebenen  modificirten  F eh  1  in g 'sehen  Lösung  geleitet,  welche  in 
der  Vorlage  mit  ungefähr  100  cc  destillirtem  Wasser,  in  welchem  noch 
7—8^  kaustisches  Natron  gelöst  waren,  verdünnt  wurde.  Die  Destillation 
soll  nach  5  Minuten  beendigt  gewesen  sein.  Der  Inhalt  der  Vorlage 
Mrde  gleich  nach  Beendigung  der  Destillation  in  einen  Messkolben 
filtrirt.  Filtration  und  vollständiges  Auswaschen  des  Kupfersulfids  mit 
kaltem  Wasser  dauerten  nur  wenige  Minuten.  Die  filtrirte  Lösung  mit 
dem  Waschwasser  wurde  auf  300  cc  gebracht  und  wie  gewöhnlich  mit 
Zinnchlorür  titrirt. 

WeiP)   erhielt   folgende   Resultate   für    Antimonglanz  aus  Japan: 

nach  Fresenius  28,15  %  S 

«  Weil  28,38  -   « 

«  «  28,18  «   « 

«  «  28,59   «   « 

In  der  auf  diese  Arbeit  folgenden  Mittheilung  hebt  Friedheim*) 

n^t  Recht  hervor,    dass   obige  Berichtigung  von  Weil   durchaus   nicht 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellscn.  zq  Berlin  20,  G95. 
^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qesellsch.  zu  Berlin  20,  1483. 
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zweckentsprechend  ist,  da  dieselbe  auf  der  von  Fri^dhejim  nicht  an- 
gegriffenen Methode  basirt.  Die  veröffentlichten  Beleganalysen  beweisen 
jedoch,  dass  auch  diese  Methode  recht  schwankende  Werthe  ergibtr 
denn  Resultate,  die  bis  0,45  %  von  dem  berechneten  Werthe  abweichen^ 
können  bei  einem  Körper,  welcher  so  genau  bestimmt  werden  kann, 
wie  es  bei  Schwefelwasserstoff  der  Fall  ist,  als  befriedigend  nicht  an- 
gesehen werden. 

Sie  waren  die  Veranlassung,  auch  diesen  Theil  der  Methode  zu 
prttfen,  obgleich  nach  den  früher  gemachten  Auseinandersetzungen  von 
vornherein  zu  erwarten  war,  dass  ebenso  wie  in  ammoniakalischer 
Kupferoxydlösung  auch  in  Fehlin g 'scher  Lösung  die  Umsetzung  des 
Schwefelwasserstoffs  nicht  normal  verlaufen  würde. 

Die  Controlversuche  wurden  mit  Antimonglanz  aus  Japan  ausgeführt. 

Nach  beendigter  Absorption  des  Schwefelwasserstoffs  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  sofort 
filtrirt,  das  Schwefelkupfer  mit  schwefelsäurehaltigem,  massig  warmem 
Wasser  ausgewaschen,  wobei  eine  Oxydation  desselben  nicht  zu  be- 
fürchten ist,  und  der  Niederschlag  entweder  direct  als  Kupfersulfttr 
nach  Rose,  oder  der  Rest  des  Kupfers  in  der  Lösung  nach  dem  Ab- 
rauchen  der  überdestillirten  Chlorwasserstoffsäure  elektrolytisch  bestimmt. 

Das  Yersuchsmaterial  wurde  erst  nach  der  jodometrischen  Methode 
untersucht  und  der  Schwefelgehalt  zu  28.59  ^  bestimmt.  Statt  dessen 
erhielt  Fried  heim: 

29,24  ^,  32,65  ^,  32,11  ^,  31,45  ^   und  30,42  ^. 

Die  Kritik  Friedheim 's  habe  ich  als  vollständig  richtig  gefunden. 

Was  zunächst  die  Methode  mit  ammoniakalischem  Kupfersnlfat  be- 
trifft, so  glaube  ich  aus  der  Handlungsweise  des  Herrn  Weil  schliessen 
zu  müssen,  dass  er  die  von  F  r  i  e  d  h  e  i  m  hervorgehobenen  Fehlerquellen 
selbst  anerkennt  und  habe  deshalb  eine  nochmalige  Prüfung  dieser 
Methode  unterlassen. 

Anders  verhält  es  sich  mit  der  zweiten  Methode.  Die  Behauptung 
Friedheim 's,  Kupfersulfid  verhalte  sich  gegenüber  alkalischer  Feh- 
ling'scher  Lösung  analog  wie  gegenüber  ammoniakalischer  Kupfer- 
lösung, ist,  meiner  Ansicht  nach,  durch  die  analytischen  Belege  von 
F  r  i  e  d  h  e  i  m  nicht  streng  erwiesen,  obwohl  sehr  wahrscheinlich  gemacht. 
Ich  unterzog  daher  die  letzterwähnte  Frage  einem  näheren  Studium. 
Die  Frage   kann   ganz  sicher  nur  durch  die  Analyse  von  Knpfersulfid- 
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niederschlagen  entschieden  werden,  welche  bei  Anwesenheit  von  über- 
schüssiger Fehlin g 'scher  Lösung  entstanden  sind. 

Die  Methode,  deren  ich  mich  daher  bediente,  war  folgende:  In 
eine  stark  alkalische,  nach  W e i  Ts  Vorschrift  zubereitete  Fehling'sche 
Lösnng  wurde  reiner  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  and  zwar  nur  in 
solcher  Menge,  dass  nach  dem  Unterbrechen  der  Schwefelwasserstoff- 
zufuhr  Fehling's  Lösung  im  Ueberschuss  vorhanden  war. 

Das  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffs  dauerte  ungefähr  15  Minuten. 
Nach  dieser  Zeit  wurde  der  Schwefelwasserstoffstrom  unterbrochen,  die 
Fällung  absitzen  gelassen,  dann  die  überstehende  blaue  Flüssigkeit  mit 
der  Vorsicht  abgegossen,  dass  der  schwarze  Niederschlag  nicht  auf- 
gewühlt und  nicht  entblösst  wurde,  also  vor  Oxydationswirkungen  der 
Luft  geschützt  war.  Nun  wurde  mit  ähnlichen  Vorsichtsmaassregeln, 
mit  ausgekochtem,  luftfreiem  Wasser  decantirt,  und  zwar  so  lange,  bis 
die  abgegossenen  Wassermengen  sich  als  kupferfrei  erwiesen.  Nun 
wurde  das  Kupfersulfid  mit  Königswasser  auf  gewöhnliche  Art  oxydirt. 
(Die  Oxydation  wurde  in  einem  der  auf  Seite  3  beschriebenen  Kolben 
ausgeführt.)  Nach  dem  vollständigen  Vertreiben  der  überschüssigen 
Salpetersäure  wurde  etwas  Salzsäure  zugesetzt,  die  Lösung  in  ein  100  cc- 
Kölbchen  gespült  und  in  den  ersten  40  cc  das  Kupfer,  in  weiteren  40  cc 
die  Schwefelsäure  bestimmt.  Die  Kupferbestimmung  geschah  nach  Rose, 
die  Schwefelsäure  bestimmte  man  durch  Fällen  mit  Baryumchlorid. 

Das  Verhältniss  von  Kupfer  zu  dem  aus  der  Schwefelsäure  berech- 
neten Schwefel  sollte  gleich  1,98  :  1  sein,  wenn  die  Fällung  des  Kupfer- 
salfids,  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  F eh  1  in g 'scher  Lösung,  normal 
verläuft.     Thatsächlich   ist   das  Verhältniss  grösser,    was   die   folgenden 

Analysen  beweisen: 

1.  Versuch: 

in    40  cc  wurden   gefunden  0,0321^  CujS, 

entsprechend  0,0256  «  Cu, 

in   40  cc  wurden   gefunden  0,0854*  BaSO^, 

entsprechend  0,0117  *  S, 

^  Verhältniss  von  Kupfer  zu  Schwefel  ist  demnach 

M256_ 

Die  Kupferfällung  aus  überschüssiger  Fehling'scher  Lösung  be- 
steht nicht  aus  reinem  Kupfersulfid,  sondern  aus  einem  Oxysulfid,  die 
Vermathung  von  Friedheim  wird  hiermit  streng  bewiesen  und  die 
zweite  Methode  WeiTs  ebenfalls  als  unzuverlässig  gefunüen. 
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Methode  von  t.  Berg. 

V.  Berg^)  publicirte  eine  Abhandlung  über  die  jodometrische  Be- 
stimmung des  Schwefelzinks  und  Schwefelcadmiums ,  die  ich  für  die 
Schwefelwasserstoffbestimmang  im  Allgemeinen  zu  verwerthen  versuchte. 

Die  Methode  ist,  wie  augedeutet,  eine  jodometrische  und  könnte 
im  Vergleich  mit  der  »reinen«  jodometrischen  Methode  folgende  zwei 
Vorzüge  besitzen:  1)  sie  erfordert  einen  weniger  complicirten  Apparat 
und  2)  sie  verbraucht  weniger  Jod  als  die  letzterwähnte  Methode. 

Im  Nachfolgenden  möge  die  Beschreibung  der  Versuche  von 
V.  Berg,  welche  mir  als  Directive  bei  meinen  Analysen  diente,  Platz 
finden. 

Lässt  man  auf  frisch  gefälltes  Schwefelzink  eine  Jodlösung  von 
bekanntem  Gehalt  und  verdünnte  Salzsäure  einwirken,  so  erfolgt  fast 
momentan  Lösung,  es  bildet  sich  Zinkchlorid,  während  der  gleichzeitig 
frei  werdende  Schwefelwasserstoff  durch  das  Jod  unter  Bildung  von 
Jodwasserstoff  und  Abscheidung  von  Schwefel  zerlegt  wird; 

ZnS  -I-  2  HCl  +  2  J  =  Zn Cl,  -}-  2  H J  +  S. 

Titrirt  man  nun  nach  erfolgter  Reaction  das  noch  vorhandene  freie 
Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natron,  so  ergibt  die  Differenz  die  zur 
Oxydation  des  Schwefelwasserstoffs  verbrauchte  Jodmenge,  woraus  sich 
leicht  das  Gewicht  des  Schwefelzinks,  respective  Schwefelwasserstoffs,  be- 
rechnen lässt.  Die  ersten  Versuche  v.  Berg 's  gaben  nicht  genügend 
übereinstimmende  Resultate;  es  wurde  stets  zu  wenig  Zink  gefunden, 
also  mehr  unterschwefiigsaures  Natron  zum  Zurücktitriren  verbraucht, 
als  der  berechneten  Menge  entsprach.  Der  Grund  des  Misslingens  lag 
hauptsächlich  darin,  dass  der  ausgeschiedene  Schwefel  einen  Theil  des 
Schwefelzinks  umhüllte  und  dadurch  die  vollsündiche  Lösung  verhinderte, 
um  diesem  Uebelstaude  abzuhelfen,  hielt  v.  Berg  bei  den  folgenden 
Versuchen  nachstehendes  Verfahren  ein. 

Das  frisch  gefällte  Schwefelzink  wurde  nach  dem  Abtropfen  der 
Flüssigkeit  sogleich  in  eine  Stöpselflasche  gespült,  aus  welcher  die  Luft 
durch  Durchleiten  von  Kohlensäure  ausgetrieben  und  die  mit  circa 
800  cc  frisch  ausgekochten  und  in  einer  verschlossenen  Flasche  erkalteten 
Wassers  beschickt  war,  das  Filter  ebenfalls  hineingeworfen  und  das 
Ganze  nun  mehrmals  stark  durchgeschüttelt.  Hierdurch  wurde  bewirkt, 
dass  der  Niederschlag  in  gleichmässiger  und  feiner  Vertheilung  in  dem 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  23. 
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Wasser  suspendirt  wurde;  darauf  fügte  man  massig  concentrirte  Salz- 
säure hinzu,  mischte  die  Flüssigkeiten  durch  Umschwenken  (es  erfolgt 
bierdorch  nur  eine  theilweise  Lösung  des  Niederschlages)  und  liess  nun 
mit  Hülfe  einer  Bürette  Jodlösung  hinzufliessen. 

Nach  kurzem  Umschwenken  war  die  Reaction  beendet,  was  an  der 
gleich  bleibenden  Färbung  der  Lösung  erkannt  wurde. 

Bei  dieser  Art  des  Operirens  schied  sich  der  Schwefel  nicht  in 
grossen,  compacten  Stücken,  sondern  in  feiner  Yertheilung  aus,  und  war 
daher  die  Lösung  des  Schwefelzinks  auch  eine  vollständige.  Das  freie 
Jod  wird  nun  mit  unterschwefligsaurem  Natrium  gemessen. 

Auf  obige  Versuchsbedingungen  Bezug  nehmend,  habe  ich  bei  den 
Salfidbestimmungen  wie  folgt  manipulirt. 

Vor  dem  Zersetzen  des  Sulfids  wurde  der  ganze  Apparat,  bestehend 
aus  Zersetzungskolben,  Kühler  und  zwei  Waschtiaschen,  mit  Wasserstoff 
gefflllt. 

Jede  Waschfiasche  wurde  mit  50  vc  einer  ganz  schwach  mit  Essig- 
saure angesäuerten,  5  procentigen  Zinksulfatlösung  beschickt.  Nach  dem 
Zusätze  des  Sulfids  und  vollständiger  Vertreibung  des  Schwefelwasser- 
stoffs aus  dem  Zersetzungsapparat  wurde  der  Inhalt  beider  Waschflaschen 
Zusammen  gegossen  und  auf  circa  1  l  mit  luftfreiem  Wasser  verdünnt; 
ntm  wurde  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt,  sofort  ein  Uebersrhuss 
an  Jod  zugeseszt  und  schliesslich  mit  Thiosulfat  zu  Ende  titrirt. 

Die  Resultate  sind  recht  befriedigend  und  die  gehofften  Vorzüge 
dieser  Methode  kamen  ebenfalls  zur  Geltung.  Erhalten  wurden  folgende 
^'erthe:  1.     1,242  %  S 

2.      1,257   -   - 

C  o  1 0  r  i  m  e  t  r  i  s  c  h  e  Methoden. 

■  Verfahren  von  Osmond. 

Zur  Absorption  kleiner  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  zum  Zwecke 
<ler  quantitativen  Bestimmung  verfährt  Osmond^)  in  der  Art,  dass  er 
das  Gasgemisch  in  einen  Kugelapparat  leitet,  in  dessen  einzelne  Kugeln 
gleich  grosse,  bestimmte  Mengen  Silbernitratlösung  von  bekanntem  Ge- 
malte gebracht  worden  sind. 

Der  Schwefelwasserstoff  wird  unter  Bildung  von  Silbersulfid  zer- 
%.  und  zwar  so,  dass  überhaupt  nicht  eher  eine  Schwefelsilberfällung 
w»  einer  der  folgenden  Kugeln  eintritt,  bis  in  den  vorhergehenden  alles 


^)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  48,  70. 
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Silber  niedergeschlagen  ist.  Da  man  die  Menge  des  von  einer  Kugel 
absorbirbaren  Schwefelwasserstoffs  kennt,  hat  man  nur  nOthig,  am  Ende 
der  Bestimmung  zu  zählen,  in  wie  vielen  Kugeln  eine  Schwärzung  ein- 
getreten ist.  Handelt  es  sich  um  die  äusserste  Genauigkeit,  so  filtrirt 
man  nach  Osmond  den  Inhalt  der  letzten  Kugel,  .in  welcher  sich 
Silbersultid  abgeschieden  hat,  fällt  das  noch  gelöste  Silber  mit  Salz- 
säure und  bestimmt  es  in  bekannter  Weise.  Ich  muss  gestehen,  dass 
in  solchem  Falle  der  Vorzug  der  Methode  sehr  problematisch  sein 
würde.  Der  Verfasser  empfiehlt  das  Verfahren  zum  Beispiel  für  die 
Bestimmung  des  Schwefels  nach  der  Methode  von  Rollet,^)  die  darin 
besteht,  dass  man  die  betreffende  Substanz  in  einem  Strom  von  Wasser- 
dampf und  Kohlensäure  zur  Rothgluth  erhitzt,  wobei  der  nicht  etwa 
schon  vorher  verflüchtigte  Schwefel  sämmtlich  in  Form  von  Schwefel- 
wasserstoff erhalten  wird. 


Fig.  1. 


Diese  Methode  kann  gute  Re- 
sultate liefern,  wenn  die  Behaup- 
tung: »der  Schwefel  Wasserstoff  wird 
unter  Bildung  von  Silbersulfid  zer- 
legt, und  zwar  so,  dass  überhaupt 
nicht  eher  eine  Schwefelsilberfäl- 
lung in  einer  der  folgenden  Kugeln 
eintritt,  bis  in  der  vorhergehenden 
alles  Silber  niedergeschlagen  ist«, 
stichhaltig  ist.  Ich  habe  einige 
Versuche  zur  Entscheidung  dieser 
Frage  ausgeführt.  AlsAbsorptions- 
gefässe  habe  ich  Fläschchen  von 
nebenstehender  Form  (Fig.  1) 
benutzt,  dieselben  bewirken  eine 
möglichst  gute  Absorption  des  Gases.  Mehrere  Fläschchen  dieser  Art 
wurden  communicirend,  übereinander,  gestellt,  und  jedes  mit  5  cc 
^/i(j  Normal-Silberlösung  beschickt.  Nun  wurde  durch  diese  Vorrichtung 
ein  Strom  ganz  verdünnten  Schwefelwasserstoffs  hindurch  geleitet.  Letzerer 
wurde  durch  Zersetzung  von  1  g  des  Versuchsschlackencementes  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Die  Verdrängung  des  Gases  aus  dem 
Zersetzungsapparat  geschah  durch  reine  Kohlensäure. 


1)  Dingler 's  polyt.  Journ.  888,  124. 
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Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  die  vollständige  Erschöpfung  der  Silber- 
nitratlösong  in  den  Absorptionsfläschchen,  ausser  von  der  Construction 
(1er  letzteren,  auch  in  hohem  Maasse  von  der  Gasgeschwindigkeit  ab- 
hängt. Ich  habe  daher  meine  Versuche  mit  einer  Geschwindigkeit  von 
circa  3  Blasen  in  der  Secunde  angefangen.  Sobald  eine  Spur  einer 
Firbung  in  dem  zweiten  Absorptionsfläschchen  bemerkbar  wurde,  wurde 
der  Strom  unterbrochen  und  der  Inhalt  des  ersten  Fläschchens  unter- 
sucht. Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  gebildete  Silbersulfid  abfiltrirt  und 
das  Filtrat  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt.  Es  entstand  eine  Fällung 
Ton  Silberchlorid,  was  darauf  hindeutete,  dass  der  oben  citirte  Satz  für 
die  eingehaltene  Gasgeschwindigkeit  nicht  zutrifft. 

Ich  habe  nun  weitere  Versuche  mit  geringeren  Gasgeschv.  indigkeitcn 
vorgenommen  und  gelangte  schliesslich  zu  der  Ueberzeugung,  dass  die 
Behauptung  von  0  s  m  o  n  d  nur  dann  zutrifft,  wenn  die  Gasgeschwindig- 
keit eine  äusserst  geringe  ist.  Bei  meinem  Apparate  war  das  nur  dann 
der  Fall,  wenn  in  2  bis  3  Secunden  nur  eine  Gasblase  durch  den  Apparat 
strich.  Die  Geschwindigkeit  wird  natürlich  für  jeden  Apparat  besonders 
ZQ  bestimmen  sein,  obwohl  die  angegebene  Maximalgeschwindigkeit  selten 
überschritten  werden  wird. 

Beim  Innehalten  der  letztgenannten  Gasgeschwindigkeit  dauerte  die 
Zersetzung  von  0,1  ^  Schlackencement  beinahe  2  Stunden,  und  kann 
daher  diese  Methode  als  »Schnelligkeitsmethode*,  als  welche  sie  empfohlen 
wird,  nicht  bezeichnet  werden.  Sie  besitzt  deshalb  auch  keinen  Vor- 
theil  gegenüber  den  vielen  anderen  directen  Sulfidschwefelbestimmungs- 
methoden. 

Verfahren  Ton  Hardy  und  Arnold  i) 

Das  Verfahren  wird  von  den  Verfassern  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
im  Eisen  empfohlen. 

Ich  habe  die  Prüfung  dieses  Verfahrens  in  ähnlicher  Weise  durch- 
geführt wie  die  des  Osmond 'sehen. 

Folgender  Apparat  wird  vorgeschlagen:  Die  zur  Aufnahme  der 
Sabstanzprobe  dienende  Flasche  von  etwa  250  cc  Inhalt  steht  einerseits 
dwch  eine  bis  in  die  Flüssigkeit  tauchende  Röhre  mit  einem  Gasometer, 
der  mit  reinem,  mit  Natronlauge  gewaschenem  Wasserstoff  gefüllt  ist,  in 
Verbindung.  Andererseits  communicirt  die  Flasche  mit  dem  Absorptions- 
*pparate  und  weiter  trägt  sie  einen  kleinen  Zutropftrichter.     Der  Ab- 


J)  Chem.  News  58,  41. 
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Sorptionsapparat  best«ht  ans  15,  durch  dickwandige  Kautschnkrßhren 
mit  einander  verbundenen  Cylindern  von  etwa  75  mm  Länge  und  12  mm 
innerem  Durchmesser,  welche  sflmmtlich  genau  je  2  cc  einer  Bleiacetat- 
IdsuQg  enthalten,  die  gewonnen  wird  durch  Lösen  von  1,802  g  krjstal- 
lisirtem  Bleiacetat   in   schwacher  Essigsäure   und  Verdtlnnung   auf   1  I, 


Fig.  2. 


Jeder  Cylinder  enthält  dann  die  zur  Bindung 
von  0,01  $6  Schwefel  in  2  p  Stahl  erforder- 
liche Menge  Blei.  Behufs  vollständiger  Ab- 
sorption des  SchwefelwasserstoCTs  versieht 
man  die  Einleitungsröhren  der  Cylinder  am 
unteren  Ende  mit  einer  Kugel  {vergl.  Ab- 
bildung Fig.  2),  deren  Durchmesser  etwa 
1  mm  kleiner  ist  als  derjenige  des  Cylinders. 
Hierdurch  soll  erreicht  werden,  (lass  Schwefel- 
wasserstoff immer  erst  dann  in  einen  Cy- 
linder eintritt,  wenn  in  dem  vorhergehenden 
alles  Blei  gefällt  ist.  Der  Durchgang  des 
-Gases  durch  die  Bleilösung  muss  langsam 
und  regelmässig  erfolgen.  Ist  die  Reaction  im  Zersetzungskolben  beendet, 
so  leitet  man  1 1  Wasserstoff  durch  den  Apparat.  Die  Anzahl  der  Cylinder. 
in  denen  das  Blei  geföllt  ist,  gibt  die  Hundertstel-Procente  Schwefel  in 
der  Substanz  an. 

Eine  schwache  Färbung  des  letzten  Cylinders  kaun  vernachlässigt 
werden,  während  man  fUr  eine  stärkere  0,005  %  aunelimen  kann.  Die 
völlig  gefällte  Flüssigkeit  ist  schwarzbraun,  die  halb  gefüllte  dunkel 
rothbraun,  wogegen  eine  Spur  Schwefelwasserstoff  gelbbraune  Färbung 
erzeugt. 

Die  Prüfung  dieser  Methode,  unter  Anwendung  der  vorgeschriebenen 
BleiacetatlösuDg  und  des  Absorptionsgefässes  fflhrte  zu  dem  Schlnss.  dass 
auch  bei  dieser  Methode  nnr  durch  grösseren  Aufwand  von  Zeit  die 
Resultate  geuan  werden  können.  Die  Schwärzung  des  nächsten  Fläschchens 
trat  nnr  dann  erst  nach  vollständiger  Erschöpfung  des  Vorhergehenden 
ein,  wenn  die  Gasgeschwindigkeit  in  2—3  Secunden  einer  Blase  ent- 
sprach. Die  Dauer  eines  Versuches  wird  daher  kaum  weniger  als 
2  Stunden  betragen.  Uebrigens  mögen  die  Methoden  von  Osmond 
and  Arnold  und  Hardy  in  dem  Hütten laboratorium  ihrem  Zweck  gut 
entsprechen,  denn  ihre  Ansfahrungsdauer  ist  beispielsweise  viel  kürzer 
als  die  der  Wasserstoffsuperoxydmethode,  nnd  die  jodometrischc  Methode 
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kimn  nach  Hibsch^)  für  Schwefelbestimmungen  im  Eisen  nicht  benutzt 
werden,  weil  die  sich  mit  dem  Schwefelwasserstoff  ausscheidenden  Kohlen- 
wasserstoffe jodirt  werden  und  in  Folge  dessen  etwas  Jod  in  Anspruch 
nehmen.  In  Fällen  aber,  wo  man  keine  derartigen  Hindemisse  zu  be- 
filrchten  hat,  sind  die  colorimetrischen  Methoden  nicht  zu  empfehlen, 
weil  sie  entschieden  zu  complicirt  und  zu  langwierig  sind.  Ausserdem 
wurden  noch  die  Methoden  von  S a u e r ,  Zulkowsky,  Jannasch  etc. 
geprüft,  welche  auf  der  Oxydirbarkeit  des  Sulfidschwefels  durch  einen 
Sanerstoffstrom  in  der  Hitze  beruhen,  sowie  auch  die  Methoden  von 
Gröger,  Föhr  und  Treadwell.  üie  Ergebnisse  gedenke  ich  dem- 
nächst in  dieser  Zeitschrift  mitzutheilen. 


Eine  rasche  Methode   zur  yollständigen  Fällung  des  Arsens  als 
Pentasulfld  und  zur  Trennung  desselben  von  Wismnth,  Blei,  Antimon 

und  ähnlichen  Metallen. 

Von 

Fred.  Neher.*) 

Als  ich  vor  einiger  Zeit  Le  Roy  W.  Mc.  Gay 's  ausgezeichnete 
Methode  zur  Bestimmung  des  Arsens  als  Pentasulfid^)  bei  der  Analyse 
einer  Speise  anwandte,  erwies  es  sich  als  nöthig  kleine  Mengen  Wismuth 
äos  der  Arsenlösung  abzuscheiden.  Da  mich  die  üblichen  Methoden 
nicht  befriedigten,  machte  ich  Versuche  darüber,  ob  es  nicht  gelinge 
aus  einer  Arsen  und  Wismuth  enthaltenden  Lösung  das  Arsen  allein, 
frei  von  Wismuth,  durch  Schwefelwasserstoff  auszufällen,  und  zwar  ein- 
fach durch  Vermehrung  der  freien  Salzsäure  in  der  Lösung.  Bei  diesen 
^ersuchen  fand  ich,  dass,  wenn  man  in  die  Lösung  eines  Arseniates  in 
^hr  starker  Salzsäure  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  einleitet, 
^e  AQsfällung  des  Pentasulfids  fast  augenblicklich  beginnt  und  in  ver- 
hältnissmässig  kurzer  Zeit  nahezu  vollständig  erfolgt.  Ich  machte  es 
nur  nun  zunächst  zur  Aufgabe,  die  Bedingungen  für  die  vollständige 
Ausfiülung   reinen  Arseupentasulfids   nach   dieser  Methode   festzustellen. 

')  Dingler's  polyt.  Journ.  1877. 

*)  In  englischer  Sprache  eingesandt.  Ans  dem  Englischen  übersetzt  von 
^«r  Redaction. 

*)  American  cheniical  Journal  vol.  IX  No.  3;  Chem.  News  66,  262;  vergl. 
Mch  diese  Zeitschrift-  26,  685. 
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Durch  mehr  als  vierzig  sorgfältig  ausgeführte  Versuche  wurden  die 
folgenden  Bedingungen  festgestellt  und  der  Beweis  geliefert,  dass  bei 
genauer  Einhaltung  derselben,  das  Arsen  in  einer  ArsensäurelGsung  mit 
grosser  Leichtigkeit  und  Genauigkeit  als  Pentasulfid  bestimmt  werden 
kann. 

1.  Die  zu  fallende  Lösung  soll  auf  einen  Theil  Wasser  wenigstens 
zwei  Theile  concentrirte  Salzsäure  (vom  specifischen  Gewicht  1,20)  ent- 
halten. Ein  grösserer  Ueberschuss  von  Salzsäure  hindert  übrigens  die 
Fällung  in  keiner  Weise,  sondern  scheint  sie  eher  etwas  zu  begünstigen. 
Dass  ein  so  grosser  Ueberschuss  von  Salzsäure  die  Fällung  der  Arsen- 
säure durch  Schwefelwasserstoff  so  wesentlich  beschleunigt,  ist  unzweifel- 
haft einer  Massenwirkung  zuzuschreiben.  Bis  jetzt  war  ich  noch  nicht 
im  Stande  die  Sache  eingehend  genug  zu  erforschen,  um  darlegen  zu 
können,  welche  Reactionen  sich  thatsächlich  vollziehen.  Vielleicht  bildet 
sich  bei  Gegenwart  eines  so  ungeheueren  Ueberschusses  von  Salzsäure 
ein  höheres  Chlorid  des  Arsens,  auf  welches  Schwefelwasserstoff  leichter 
einwirkt  als  auf  das  entsprechende  Oxyd: 

AS2O5+  10HCl  =  2AsCl5+5H30. 

Es  erscheint  dies  um  so  wahrscheinlicher  angesichts  der  von  mir 
durch  directe  Versuche  festgestellten  Thatsache,  dass  beim  Erhitzen  der 
Lösung  eines  Arseniates  in  starker  Salzsäure,  mit  welcher  wir  es  doch 
zu  thun  haben,  Arsentrichlorid  gebildet  wird  und  überdestillirt  werden 
kann  —  wenigstens  theil  weise  —  genau  ebenso  wie  aus  einer  Lösung 
von  arseniger  Säure  in  Salzsäure.  Die  Bildung  des  Trichlorides  unter 
diesen  Verhältnissen  lässt  sich  am  besten  durch  die  Annahme  erklären, 
dass  sich  das  höhere  Chlorid  unter  dem  Einfluss  der  Hitze  zersetzt. 
Es  stimmt  dies  auch  überein  mit  dem,  was  wir  der  Analogie  nach  von 
einer  solchen  Verbindung  wie  Arsenpentachlorid  zu  erwarten  haben. 
Wenn  sich  übrigens  diese  Ansicht  auch  als  richtig  erweist,  so  folgt 
daraus  doch  noch  nicht  nothwendig,  dass  das  Arsenpentachlorid  durch 
Schwefelwasserstoff  unmittelbar  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung  in 
das  Pentasulfid  umgewandelt  wird: 

2  AsClj  -f-  5  HjS  =  AsjSj  +  10  HCl. 

Wahrscheinlicher  wird  zunächst  ein  Sulfochlorid  des  Arsens,  AsCl^S, 
entsprechend  der  analogen  Antimonverbindung,  als  Zwischenproduct  ge- 
bildet : 

AsClj  +  H,S  =  ASCI3S  4-  2  HCl. 
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Diese  Ansicht  verdanke  ich  meinem  verehrten  Freunde  Le  Roy 
W.  Mc.  Cay,  welcher  bei  seiner  Untersuchung  der  Sulfoxyarsensäure ^) 
bewiesen  hat,  dass  eine  ähnliche  Zwischenreaction  beim  Uebergang  von 
Arsensäure  zu  Arsenpentasulfid  stets  eintritt,  nämlich: 

(1)  HjAsO^  +  HjS  =  H3ASO3  S  +  HjO. 

(2)  2  HjAsOjS  4-  3  HgS  =  As^Sj  +  6  HjO. 

Dass  sich  wirklich  eine  solche  schwefelhaltige  Zwischenverbindung 
bildet,  wird  dadurch  bewiesen,  dass,  wenn  man  das  Durchleiten  des 
Schwefelwasserstoffes  vor  der  vollständigen  Ausfällung  unterbricht,  und 
das  bereits  gebildete  Arsenpentasulfid  abfiltrirt,  nachdem  man  mit  Hülfe 
eines  raschen  Luft-  oder  Kohlensäurestromes  allen  Schwefelwasserstoff 
aas  der  Ldsung  verjagt  hat,  das  Filtrat  stets  alle  die  Reactionen  liefert, 
welche,  wie  Mc.  Gay  dargethan  hat,  die  Gegenwart  von  Sulfoxyarsensäure 
anzeigen.  Der  Körper,  welcher  diese  Reactionen  gibt,  kann  entweder 
die  Verbindung  As  CI3S  sein  oder  die  entsprechende  Sauerstoffverbindung 
H^AsOjS,  in  welche  das  Sulfochlorid  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wahr- 
scheinlich übergeführt  wird,  im  Sinne  der  Gleichung: 

A8Cl3S  +  3H20  =  H3As03S4-3HCl. 

Diese  Frage  beabsichtige  ich  so  bald  als  möglich  weiter  zu  Unter- 
sachen. 

2.  Ein  ununterbrochener  rascher  Strom  reinen  Schwefelwasserstoffes 
moss  anderthalb  Stunden  lang  in  die  Lösung  eingeleitet  werden.  Ich 
habe  gefunden,  dass  die  Fällung  meist  nach  45  Minuten  oder  einer  Stunde 
beendet  ist;  in  an  Salzsäure  sehr  reichen  Lösungen  (8  oder  10  zu  1) 
selbst  in  dreissig  Minuten.  In  einigen  Fällen  jedoch,  in  welchen  der 
Schwefelwasserstoff  mit  einem  anderen  Gase  verdünnt  war,  oder  zu  langsam 
darch  die  Lösung  strömte,  wurde  nach  einstündigem  Einleiten  noch  Arsen 
iin  Fiitrate  gefunden.  Im  Zweifelsfalle  kann  man  vollständige  Fällung 
dadurch  erreichen,  dass  man  das  die  Lösung  enthaltende  Gefäss  nach 
dem  Einleiten  fest  verstopft  ein  bis  zwei  Stunden  stehen  lässt,  ehe  man 
filtrirt.    Das  Filtrat  soll  immer  stark  nach  Schwefelwasserstoff  riechen. 

3.  Vor  oder  während  der  Fällung  soll  die  Lösung  nicht  erwärmt 
werden.  Selbst  die  Wärme,  welche  sich  entwickelt,  wenn  man  zwei 
"nieile  concentrirter  Salzsäure  auf  einmal  zu  der  wässerigen  Lösung  eines 
Arseniates  znmischt,  reicht  aus,  um  unbefriedigende  Resultate  zu  veran- 
lassen. Man  muss  deshalb  die  Salzsäure  nach  und  nach  zusetzen  und 
jede  merkbare  Temperaturerhöhung  vermeiden,  wenn  nöthig  durch  künst- 

1)  Diese  Zeitschrift  27,  632. 
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liehe  Abkühlung.  Dnrch  Vernachlässigung  dieser  Yorsichtsmaassregelu 
erhielt  ich  bei  meinen  ersten  Versuchen  mehrmals  Resultate,  welche  um 
einige  Milligramme  zu  niedrig  waren,  ohne  dass  ich  in  meinen  Filtraten 
Arsen  finden  konnte.  Es  erklärt  sich  dies  durch  die  unter  1  auseinander- 
gesetzte Bildung  von  Arsentrichlorid  beim  Erhitzen  der  Lösung.  In  zwei 
Fällen,  in  welchen  ich  Schwefelwasserstoff  durch  eine  Lösung  leitete, 
die  zum  Sieden  erhitzt  worden  war  und  noch  dampfte,  schied  sich  in 
dem  Dampf  über  der  Lösung  Arsentrisulfid  als  eine  gelbe  Wolke  aus, 
welche  sich  rasch  verdichtete  und  sich  als  ein  Ueberzug  auf  den  Wänden 
der  Flasche  niederschlug. 

Wenn  eine  nach  obiger  Vorschrift  bereitete  Lösung  von  Arsensäure 
mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt  wird,  bleibt  sie  etwa  dreissig  Secunden 
lang  klar  und  farblos,  dann  nimmt  sie  eine  grünliche  Färbung  an  und 
trübt  sich  unmittelbar  darauf.  Anfangs  bildet  sich  ein  fein  vertheilter 
weisser  Niederschlag,  aber  sehr  bald  wird  er  schön  gelb  und  flockig. 
Er  scheint  wasserfrei  zu  sein  und  lässt  sich  leicht  abfiltriren  und  aus- 
waschen. Die  Spur  freien  Schwefels,  welche  sich  gewöhnlich  mit  dem 
Niederschlage  ausscheidet,  lässt  sich  leicht  dadurch  beseitigen,  dass  man, 
nachdem  die  letzten  Spuren  von  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  durch 
Waschen  mit  Wasser  beseitigt  sind,  mehrmals  mit  heissem  Alkohol 
auswascht.  Dieses  Waschen  mit  Alkohol  hat  den  weiteren  Vortheil,  das 
darauf  folgende  Trocknen  des  Niederschlages  bedeutend  zu  erleichtem. 
Auswaschen  mit  Schwefelkohlenstoff  habe  ich  unnöthig  gefunden. 

Die  folgenden  Resultate  mögen  die  Genauigkeit  der  Methode  be- 
weisen. Die  Fällungen  wurden  in  drei  kegelförmigen  Flaschcfti  ausge- 
führt, welche  so  geräumig  waren,  dass  beim  Einleiten  des  Gases  durch 
Verspritzen  kein  Verlust  entstehen  konnte.  Zum  Filtriren,  Auswaschen 
und  Wägen  wurden  Gooch'sche  Tiegel  aus  Platin  oder  Porzellan  be- 
nutzt, welche  zum  Wägen  solcher  Niederschläge  wie  Arsenpentasulfid 
gegenüber  gewogenen  Filtern  grosse  Vorzüge  besitzen,  nicht  nur  hin- 
sichtlich der  Zeiterspamiss,  sondern  namentlich  auch  der  Genauigkeit. 
Die  Niederschläge  wurden  bei  100  ^  C.  im  Luftbade  bis  zu  constantem 
Gewicht  getrocknet,  was  fast  ausnahmslos  schon  nach  einer  Stunde  er- 
reicht war.  Die  erste  Analysenreihe  wurde  ausgeführt  mit  einer  Lösung 
reinen  Monokaliumarseniates,  von  welcher  20  cc  sorgfältigen  Analysen 
gemäss  enthielten: 

0,2037.^  KHg  AsO^  =  0,17.55  <7  As^Sg  =  0,0849^  As. 

Ich  nenne  diese  Lösung  A. 
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Angewandt:  Berechnet:  Gefunden: 

I.  20  cc  der  Lösung  A,  50  cc 
concentrirte  Salzsäure.  Es 
wurde  eine  Stunde  lang 
Schwefelwasserstoff  eingelei- 
tet,   sofort   filtrirt   und   mit 

kaltem  Alkohol  gewaschen        0,1755 (jrAs^Sj        0,1758^  AsgSj 

=  0,0849  ^  As        =  0,0850 g  As 

II.  20  cc  der  Lösung  A,  5  cc 
Wasser,  50cc  Salzsäure.  Eine 
Stunde      Schwefelwasserstoff 

eingeleitet 0,1755^  As^Sj        0,1757^  AsjSj 

=  0,0849  ^  As  =  0,0850  g  As 
m.  Wie  n ;  mit  Schwefelkohlen- 
stoff gewaschen      ...        0,1755^  AsgSg        0,1754^  ASjSj 

=  0,0849p  As  =  0,0848  p  As 

IV.  Wie  m 0,1755p  AsgSj        0,1752pAs8S5 

=  0,0849  p  As        =  0,0847  p  As 

V.  Wie   in,    nur    mit    heissem 

Alkohol  gewaschen     .     .     .        0,1755p  As^Sj        0,1756p  As^Sj 

=  0,0849  p  As        =  0,0849  p  As 

VI.  Wie  V 0,1755pAsgS5        0,1753p AsgSg 

=  0,0849  p  As        =  0,0848p  As 
VII.  Wie  V;   anderthalb  Stunden 

lang  Schwefelwasserstoff  ein- ' 

geleitet 0,1755p  As^S^        0,1755p  AsgSg 

=  0,0849p  As        =  0,0849p  As 
Vin.  40  cc  der  Lösung  A,  100  cc 
Salzsäure;    Vs  St.  Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet      .     .        0,3510p  As,  S5        0,3509  p  AS2S5 

=  0,1698p  As        =  0,1697p  As 
K.  10  cc  der  Lösung   A,   25  ec 

Salzsäure 0,0877p  As^Sj      .  0,0876p  AsgSj 

=  0,0424p  As        =  0,0424p  As 

Die  drei  folgenden  Versuche  wurden  mit  einer  mir  von  einem 
Freunde  bereiteten  Lösung  von  Arsensäure  ansgeftlhrt,  deren 
Stärke  mir  bei  Vornahme  der  Analysen  unbekannt  war. 

''•■•Bi«s,  Zeitichrift  f.  ualyt.  Chemie.    XXXn.  Jahrgang.  4 
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Angewandt :  Berechnet :  Gefanden : 

X.  25^  Lösung   behandelt   wie 

oben 0,2131  ^ASjjSg        0,2130^  As^S^ 

=  0,1031  ^  As        =  0,1030^  As 

XI.   15^  Lösung 0,1278^  As^Sj        0,12785^  As^Sj 

=  0,0618^  As        =  0,0618^  As 

Xn.  20^  Lösung 0,1705^  ASjSj        0,1707^  As^Sj 

=  0,0825^  As        =  0,08265^  As 
Xni.  25  cc     einer     Lösung     von 

KHjAsO^ 0,2186^  AsgSg        0,2186^  As^S- 

=  0,1057^  As        =0,1057^  As. 

Die  mitgetheilten  Resultate  beweisen  die  Zuverlässigkeit  dieser 
Methode  der  Arsenbestimmung.  Aber  abgesehen  von  ihrer  Genauigkeit 
und  schnellen  Ausführbarkeit  —  die  ganze  Arbeit  lässt  sich  bequem 
in  4  Stunden  beendigen  —  liegt  ihre  Bedeutung  hauptsächlich  darin, 
dass  man  sich  ihrer  bedienen  kann,  um  Arsen  von  Wismuth,  Antimon 
und  ähnlichen  Metallen  zu  trennen,  deren  Sulfide  aus  stark  salzsauren 
Lösungen  nicht  gefällt  werden.  Was  die  Anwendung  der  Methode  zur 
Trennung  des  Arsens  vom  Zinn  (welches  im  Zustande  des  Oxyds  zu- 
gegen sein  muss)  anbetrifft,  so  scheint  mir  nach  den  wenigen  bis  jetzt  von 
mir  ausgeführten  qualitativen  Versuchen  eine  Abänderung  nothwendig  zu 
sein,  da  sich  während  der  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  eine 
eigenthümliche,  zinnhaltige  Verbindung  ausscheidet,  welche  in  Salzsäure 
völlig  unlöslich  ist.  Eupferlösungen  werden  unter  Schwefelabscheidnng 
reducirt  und  nach  einiger  Zeit  theilweise  gefällt.  Quecksilberchlorid- 
lösungen geben  einen  unlöslichen,  weissen,  schleimigen  Niederschlag. 
Ich  beabsichtige  das  Verhalten  dieser  Metalle  noch  näher  zu  untersuchen, 
um  festzustellen,  ob  sich  die  Methode  durch  geeignete  Abänderung  auch 
zur  Trennung  derselben  vom  Arsen  geeignet  machen  lässt. 

Stark  salzsaure  Lösungen  von  Blei,  Wismuth,  Cadmium  und  Anti- 
mon bleiben  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  klar,  so  dass  sich 
die  Methode  zur  Bestimmung  des  Arsens  in  Lösungen,  welche  eines  der 
letztgenannten  Metalle  enthalten,  gut  eignet.  Für  Wismuth  und  Anti- 
mon habe  ich  dies  in  folgender  Weise  festgestellt. 

Zu  20  cc  der  Lösung  A  fügte  ich  0,2100^  Wismuthoxyd  (Bi^O,), 
gelöst  in-  Salzsäure,  und  eine  0,1  ^Antimon  entsprechende  Menge  einer 
Antimonlösung.  Nach  vorschriftsmässiger  Ausfällung  des  Arsens  trieb 
ich  durch  einen  Luftstrom  allen  Schwefelwasserstoff  aus  der  Lösung  aus, 
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filtrirte  das  Arsenpentasulfid  ab,  wasch  einmal  mit  Salzsäure  ans,  dann 
mit  Wasser  and  schliesslich  mit  Alkohol.  Ich  erhielt  so  0,1754^  reines 
Arsenpentasalfid  statt  der  berechneten  0,1755^. 

In  dieser  Weise  lässt  sich  das  Arsen  in  vielen  häaiig  vorkommenden 
Fällen  rasch  and  genau  trennen  und  bestimmen,  in  welchen  man  bisher 
za  langwierigeren  und  weniger  genauen  Methoden  seine  Zuflucht  nehmen 
masste. 

Princeton  University,  Princeton,  N.  J.,  U.  S.  A. 
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Von 

Eduard  von  Keussler, 

Chemischer  Director  der  einzigen  PriTat-Pyroxylin-Fabrik  in  Rasuland  «Silotwor*. 

Um  Bestimmungen   des  Stickstoffs  in   der  Nitrocellulose  möglichst 


Fig.  3. 


bequem  und  in  kurzer  Zeit  eine  grössere  Anzahl 
machen  zu  können,  habe  ich  das  von  F.  Hess^) 
nodificirte  Lunge 'sehe  Verfahren  weiter  abgeändert. 

Ich  bediene  mich  zu  diesen  Stickstoff-Bestim- 
ffioogen  des  Hofmann'schen  Eudiometers,  dessen 
Ende  b  ich  trichterförmig  erweitert  habe  (Fig.  3.) 

Die  Nitrocellulose  (0,15  bis  0,16  5^)  wäge  ich 
in  einer  Hülse  aus  Gigarrettenpapier  und  werfe  die 
sorgfältig  zusammengebogene  Patrone  so  ein,  dass  die- 
%lbe  in  den  Arm  A  des  Apparates  zu  liegen  kommt. 
Oann  fülle  ich  das  Eudiometer  mit  Quecksilber  an, 
^hliesse  den  Hahn  a  und  lasse  aus  dem  Arme  B 
^orch  den  Hahn  c  Quecksilber  ablaufen,  um  auf 
^ese  Weise  die  in  der  Patrone  befindliche  Luft 
Iteraoszupumpen.  Die  Patrone  mit  der  gewogenen 
Menge  Nitrocellulose  kommt  unterhalb  der  im  Eudio- 
meter eingeschmolzenen  Platindrähtchen  zu  liegen 
<ud  ist  von  Quecksilber  allseitig  umgebei). 

Nachdem  sich   im   Arm  A   möglichst  viel  Luft    angesammelt   hat, 
fiült  man   den  Arm  B  mit  Quecksilber  und   drängt  die   angesammelte 


1)  Diese  Zeitschrift  22,  128. 
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Luft  durch  Hahn  a  hinaas.  Diese  Procedur  muss  mehrmals  wiederholt 
werden.  Ist  der  grösste  Theil  der  Luft  ans  der  Patrone  entfernt,  so 
giesst  man  mit  einer  Pipette  6cc  Schwefelsäure  in  die  trichterförmige 
Erweiterung  hei  b  und  lässt  durch  Oeffnen  des  Hahnes  c  so  viel  Queck- 
silber abfliessen,  als  Schwefelsäure  hinzukommt  Tritt  nun  die  Schwefel* 
säure  in  Berührung  mit  der  Patrone,  welche  die  gewogene  Menge  Nitro- 
cellulose enthält,  so  entsteigen  derselben  gewöhnlich  noch  ein  paar  kleine 
Luftbläschen,  die  man  dann  durch  Nachfüllen  des  Armes  B  mit  Queck- 
silber herausdrängen  kann.  Ist  der  Apparat  auf  diese  Weise  zur  Analyse 
fertig  gestellt  und  der  Hahn  a  geschlossen,  so  wartet  man  circa  10  Minuten, 
bis  die  Nitrocellulose  von  der  Schwefelsäure  gelöst  ist.  Jetzt  schüttelt 
man  den  Apparat  in  folgender  Weise:  Man  schliesst  mit  der  inneren 
Handfläche  der  rechten  Hand  das  offene  Ende  des  Armes  B  und  nimmt 
das  trichterförmige  Ende  des  Armes  A  zwischen  den  zweiten  und  dritten 
Finger,  während  der  Daumen  den  Hahn  a  andrückt.  Das  untere  Elnde 
des  Eudiometers  mit  dem  Stativ  wird  von  der  linken  Hand  in  der 
Weise  gehalten,  dass  das  Stück  des  Statives  gleich  unterhalb  des  Eudio- 
meters zwischen  den  dritten  und  vierten  Finger  zu  liegen  kommt, 
während  der  Daumen  das  Eudiometer  in  der  Krümmung  an  das  St4itiv 
drückt. 

Nun  hält  man   den  Apparat   in  möglichst  verticaler  Richtung  und 
vollführt  kräftige   aber   kurze  Stösse  nach  oben   hin.     Das  Quecksilber- 
kommt  so  in  vielfache  Berührung  mit  der   in   Schwefelsäure   gelösten 
Nitrocellulose.     Nach  einem  solchen  Schütteln   stellt  man  den  Apparat 
auf  den   Tisch   und  entlässt,  je   nach   dem  Quantum   des  entwickelten 
Stickoxydes,    Quecksilber    aus    dem    Arme   B.      Wenn    nach   kräftigem. 
Schütteln  keine  Yolumzunahme  an  Stickoxyd  stattfindet,  ist  der  Process- 
beendet    und   kann   in    bekannter   Weise,    nachdem   der    Apparat   ab- 
gekühlt und   das  Niveau    eingestellt  ist,   zur   Berechnung   der   Analyst- 
geschritten  werden.  ^) 

Der  Vorzug,  den  das  von  mir  beschriebene  Verfahren  für  Unter— 
suchungen  von  festen  Nitroverbindungen  hat,  liegt  meiner  Meinung  naclr 
darin,  dass  erstens  ein  Verlust  an  Stickoxyd  unmöglich,  dann  ein  Zu— 
tritt  von  Luft  ausgeschlossen  ist,  und  endlich  die  Schwefelsäuremeng^ 
auf  ein  Minimum  reducirt  werden  kann. 


1)  Man  messe  die  Höhe  der  Schwefelsftureschicht  und  dividire  deren 
trag  darch  6,5,  um  die  Höhe  der  gleich  starken  gegendrückenden  Quecksilber^ 
Säule  zu  finden. 
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Da  das  fabrikmässig  hergestellte  Pyroxylin  meist  eisenhaltig  ist 
und  da  in  eisenhaltiger  Schwefelsäure  Stickoxyd  nicht  unlöslich  ist,  so 
empfiehlt  es  sich,  möglichst  wenig  Schwefelsäure  zur  Stickstoffbestimmnng 
in  Anwendung  zu  bringen. 

Die  Resultate  der  Stickstoffbestimmungen  mit  diesem  Apparate 
stimmen  unter  einander  fast  absolut  überein,  wie  Jeder,  der  den  Yer- 
soch  machen  will,  sich  leicht  überzeugen  kann. 

Die  Cigarrettenhülsen  beziehe  ich  von  Koilu  &  Comp.,  St.  Peters- 
burg, Xewsky  Prospect  82.  Dieselben  sind  ohne  Klebstoff  auf  mecha- 
Bischem  Wege  hergestellt  und  entwickeln  mit  Schwefelsäure  bei  Gegen- 
ifart  von  Quecksilber  keine  Gase. 


Cnterschwefligsanres  Natrium  nnd  flbermangansaures  Ealium. 

Ein  maassanalytischer  Versuch. 

Von 

C.  Lnokow. 

Wenn  man  verschiedene  Mengen  einer  Lösung  von  unterschweflig- 
sanrem  Natrium  von  bekanntem  Gehalt  mit  so  viel  von  einer  Lösung 
Ton  übermangansaurem  Kalium  von  bekanntem  Titer  versetzt,  dass  nach 
^em  Ansäuern  der  Mischung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
^re,  oder  nach  dem  Zusatz  von  Kalium-  oder  Natriumhydratlösung, 
nach  dem  Erhitzen  und  Kochen  der  Mischung  übermangansaures  Kalium 
oder  die  höheren  Oxyde  des  Mangans  noch  in  der  Lösung  vorhanden 
sind,  nnd  man  dann  in  der  sauren  oder  angesäuerten  alkalischen  Lösung 
das  im  Ueberschuss  zugesetzte  übermangansaure  Kalium  mit  einer  gleich- 
verthigen  Oxalsäurelösung  zurücktitrirt,  so  erhält  man  für  gleiche  Mengen 
luiterschwefligsauren  Natriums  auch  gleiche  Mengen  von  der  zur  Oxy- 
dation benutzten  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums. 

Aus  dieser  Uebereinstimmung  geht  hervor,  dass  die  Oxydation  des 
^terschwefligsauren  Natriums  durch  übermangansaures  Kalium  sowohl  in 
der  sauren  wie  in  der  alkalischen^)  Lösung  nach  bestimmten  Regeln 
in  gleicher  Weise  verläuft  und  dass  sie  in  diesem  Falle  auch  geeignet 
ist,  zu  maassanalytischen  Zwecken  eine  entsprechende  Verwendung  zu 
finden. 


0  Die  alkalischen  Lösongen  dürfen  nur  kurze  Zeit  gekocht  werden. 


54       Luckow :  Unterschwefligsaares  Natrium  und  ObennaiigansaTires  Kalium. 

Berechnet  man  nun  aus  den  verbrauchten  Mengen  des  übermangan- 
sauren Kaliums  die  Sauerstoffmengen,  welche  zur  Oxydation  eines  be- 
stimmten Gewichts  unterschwefligsauren  Natriums  erforderlich  waren, 
so  findet  man,  dass  diese  Mengen  nicht  ausreichen,  um  allen  im  unter- 
schwefligsauren Natrium  vorhandenen  Schwefel  in  Schwefelsäure  über- 
zufahren, sondern  etwas  weniger  betragen. 

Das  Moleculargewicht  des  unterschwefligsauren  Natriums  ist  be- 
kanntlich 248,  das  des  übermangansauren  Kaliums  316.  Eine  Lösung 
des  unterschwefligsauren  Natriums,  welche  2i,S g  des  Salzes  enthält, 
ist  die  zur  Jodbestimmung  sehr  bekannte  Lösung,  die  wir  auch  unseren 
Versuchen,  aber  in  lOfacher  Verdünnung  zu  Grunde  legen  wollen. 

Als  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  benutzen  wir  eine  frisch 
bereitete  Lösung  von  3,16  ^  reinstem  Salz  in  1  i  Wasser.  1  cc  dieser  Lösung 
enthält  0,00316^  Salz  und  darin  0,0008(7  abgebbaren  Sauerstoff,  ent- 
sprechend 0,5  Atomen  mit  Rücksicht  auf  die  in  100  facher  Verdünnung 
angewandten  Lösungen. 

Versuch  1.  10  cc  von  der  Vioo  Molecül  unterschwefligsaures 
Natrium  in  1  i  enthaltenden  Lösung  wurden  mit  20  cc  einer  verdünnten 
Schwefelsäure ,  welche  durch  Eingiessen  von  100  cc  der  concentrirtea 
Säure  in  1  Z  Wasser  bereitet  worden  war,  versetzt  ^)  und  gleich  darauf 
mit  10  cc  von  der  frisch  bereiteten  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums 
gemischt.  Nach  dem  Erhitzen  und  etwa  5  Minuten  langem  Kochen 
der  Mischung  wurden  10  cc  von  der  mit  der  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kaliums  gleichwerthigen  Oxalsäurelösung  zugesetzt  und  mit  der 
Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  der  Ueberschuss  derselben  zurück- 
titrirt.     Es  wurden  6,9  cc  von  der  letzteren  gebraucht. 

Versuch  2.  Zu  10 cc  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natriums 
wurden  zunächst  10  cc  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums, 
dann  20  cc  von  der  verdünnten  Schwefelsäure  gesetzt.  Die  Lösung  wurde 
zum  Kochen  erhitzt  und  wie  in  Versuch  1  behandelt.  Es  wurden  7  cc 
der  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  gebraucht. 

Versuch  3.  20cc  von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren 
Natriums  wurden  mit  20  cc  von  der  Lösung  des  übermangansauren 
Kaliums  gemischt,  darauf  25  cc  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  und 
die  Mischung  5  Minuten  lang  gekocht. 


1)  Bei  sämmtlichen  Versuchen  wurde  das  Volumen  der  Lösungen  auf  70  bis 
80  cc  gebracht. 
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Nachdem  dann  10  cc  Oxalsäurelösung  zugesetzt  worden  waren, 
wurde  mit  der  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  zurücktitrirt. 
Es  wurden  4,1  cc  von  letzter  gebraucht,  und  es  waren  daher  zur  Oxy- 
dation der  20  cc  von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natriums  14,1  cc 
Tou  der  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  erforderlich. 

Versuch  4.  10 cc  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natriums 
wurden  mit  etwas  Kaliumhydratlösung  versetzt  und  die  Mischung  nach 
Zusatz  von  10  cc  der  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  zum  Kochen 
erhitzt.  Die  anfangs  schön  grün,  später  braun  gefärbte  Lösung  wurde 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  darauf  wurden  10  cc  Oxal- 
siorelösung  zugesetzt  und  mit  der  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums 
zurücktitrirt.     Es  wurden  7,3  cc  von  letzterer  Lösung  gebraucht. 

Versuch  5.  Der  vorstehende  Versuch  wurde  wiederholt.  Dabei 
wurden  7,2  cc  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  gebraucht. 
Versuch  6.  30 cc  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natriums 
wurden  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure,  welche  nach  dem  Kochen 
nach  Zusatz  von  1  Tropfen  der  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums 
roth  gefärbt  blieb,  gemischt,  dann  sofort  25  cc  von  der  letzteren  Lösung 
zugesetzt  und  die  Mischung  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  Zusatz  von 
5oc  Oxalsäurelösung  wurden  1,7  cc  von  der  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kaliums  gebraucht,  so  dass  sich  der  Gesammtverbrauch  der 
letzteren  für  30  cc  von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natriums 
auf  21,3  cc  beläuft. 

Zwei  Krystalle  von  unterschwefligsaurem  Natrium,  welche  0,6746  ^ 
wogen,  wurden  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  100  cc  gebracht. 
Versuch  7.  10  cc  von  dieser  ausserhalb  des  Systems  stehenden 
^ung  mit  25  cc  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  und 
25  cc  von  der  verdünnten  Schwefelsäure  gemischt,  erforderten  nach  dem 
Kochen  5,6  cc  Oxalsäurelösung.  Es  waren  also  für  0,06746  y  unter- 
schwefligsaures  Natrium  19,4  cc  von  der  Lösung  des  übermangansauren 
Kaliums  erforderlich,  das  macht  auf  0,0248  g  ünterschwefligsanres  Natrium 
7,13  cc  von  letzterer  Lösung. 

Versuch  8.  Ein  zweiter,  ebenso  ausgeführter  Versuch  wurde 
wit  19,6  cc  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums,  entsprechend 
^  0,0248  g  ünterschwefligsanres  Natrium  7,2  cc  übermangansaures 
Kalium,  beendet. 

VersuchD.  10  cc  von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natriums, 
enthaltend  0,06746^  Salz,  wurden  mit  25  cc  verdünnter  Schwefelsäure 
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gemischt,  die  Mischung  14  Stunden  in  einem  verschlossenen  Kolben 
stehen  gelassen.  Die  klare  Lösung  wurde  dann  abgegossen,  der  aus- 
geschiedene Schwefel  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  abfiltrirt  und  die 
ganze  Menge  der  schwefelfreien  Lösung  mit  10  cc  von  der  Lösung  des 
übermangansauren  Kaliums  gekocht. 

Die  braun  gewordene  Lösung  erforderte,  mit  Oxalsäurelösung  zurück- 
titrirt,  4,6  cc,  es  waren  also  zur  Oxydation  der  aus  0,06746  g  unter- 
schwefligsaurem  Natrium  durch  die  Säure  abgeschiedenen  schwefligen 
Säure  5,4  cc  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  erforder- 
lich gewesen.  Da  ein  Molecül  unterschwefligsaures  Natrium  =  248 
zur  Oxydation  der  daraus  abgeschiedenen  schwefligen  Säure  ein  Atom 
Sauerstoff  =16  beansprucht,  so  werden  0,0248^  unterschwefligsauren 
Natriums  0,0016^  Sauerstoff  beanspruchen.  Diese  Menge  abgebbaren 
Sauerstoffs  befindet  sich  in  2  oc  von  der  Lösung  des  übermangansauren 
Kaliums,  welche  3,16^  Salz  im  Liter  gelöst  enthält.  Zur  Oxydation 
der  aus  0,06746  g  unterschwefligsauren  Natriums  abgeschiedenen  schwef- 
ligen Säure  werden  somit  2,72  .  2  =  5,44  cc  von  der  Lösung  des  über- 
mangansauren Kaliums  erforderlich  sein.  Genau  diese  Menge  hat  der 
obige  Versuch  ergeben. 

Wenn  nun,  wie  die  Versuche  zeigen,  die  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kaliums  in  den  Lösungen  des  unterschwefligsauren  Natriums 
stets  eine  gleichartige  Oxydation  bewirkt,  die  Menge  des  zur  Oxydation 
erforderlichen  Sauerstoffs  aber  geringer  ist,  als  zur  Ueberführung  des 
ganzen  Schwefelgehalts  des  unterschwefligsauren  Natrlumc  in  Schwefel- 
säure nothwendig  ist,  so  müssen  sich  in  solchen  Lösungen  noch  Sauer- 
stoff-Verbindungen des  Schwefels  neben  der  Schwefelsäure  bilden,  deren 

Sauerstoffgehalt  geringer  ist  als   der  der  letzteren.     Schreibt  man  die 

( ONa 
Formel  des  unterschwefligsauren  Natriums:    SOg^«^     und   denkt  man 

sich,  dass  das  überschüssig  zugesetzte  übermangansaure  Kalium  auf 
2  Molecüle  unterschwefligsaures  Natrium  einwirkt,  so  wird  durch  den 
Zusatz  der  Schwefelsäure  das  Salz  unter  Freiwerden  von  2  SO^  und  Sj 
gespalten.  Die  2  SOg  erfordern  zur  Oxydation  in  2  SO3  2  Atome  Sauer- 
stoff, welche  —  in  der  entsprechenden  Verdünnung  der  Lösungen  — 
von  4  cc  der  angewandten  Lösung  des  übermangansauren  Kaliums  abge- 
geben wurden. 

Aus  den  Versuchen  ergibt  sich  nun,  dass  zur  Oxydation  von 
0,0496  g    unterschwefligsaurem   Natrium    14  cc    von    der    Lösung    des 
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HbermaDgansaureu  Kaliums  verbraucht  wurden,  dass  also  für  die  Oxy- 
dation der  S,  lOcc  von  dieser  Lösung,  entsprechend  5  Atomen  Sauer- 
stoff, genügten. 

Das  unterschwefligsaure  Natrium  wird  also  in  sauren  und  alkalischen 
Losungen  durch  übermangansaures  Kalium  in  schwefelsaures  und  unter- 
schwefelsaures  Natrium  übergeführt. 

In  den  oxydirten  Lösungen  lässt  sich  das  letztgenannte  Salz,  welches 
aüt  Baryumchlorid  sich  in  lösliches  unterschwefelsaures  Baryum  und 
l^atrinmchlorid  umsetzt,  in  der  bekannten  Weise  nachweisen. 

Köln-Deutz,  im  September  1892. 


üeber  die  quantitative  Bestimmimg  des  Theobromins 

in  den  Cacaobohnen. 

Von 

Dr.  P.  Süss. 

Die  grossen  Schwankungen  in  den  Bestimmungsresultaten  verschie- 
dener Forscher,  wie  Tuchen,  J.  Bell,  König,  Zipperer,  Wolfram, 
Trojanowsky  u.  A.,  bezüglich  des  Theobromin^ehaltes  der  Cacaosamen 
(0,3—2,5^)  gaben  Veranlassung,  nach  Ursachen  zu  suchen,  welche  so 
erhebliche  Differenzen  herbeigeführt,  haben  konnten. 

Zunächst  erschien  es  angezeigt,  einmal  die  Löslichkeit  des  Theo- 
bromins in  verschiedenen  Lösungsmitteln  zu  prüfen,  um  eventuell  hierauf 
^ine  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  aufzubauen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  folgende  Lösungsmittel  mit  einem  Ueber- 
^husse  von  Theobromin  versetzt,  unter  häufigem  ümschütteln  einen  Tag 
^g  bei  20®  C.  behandelt,  dann  durch  ein  doppeltes  Filter  gegossen 
^Dd  ein  abgemessenes  Volumen  der  Lösung  im  Wassertrockenschranke 
▼erdunstet. 

Es  lösten  je  100  cc:  Theobromin 

Alkohol  (absol.),  spec.  Gew.  0,793  bei  20®  C.  =  0,0080  g  0,0060  g 

Aether  (pur.),         «       *     0,717    *     *     *=  0,0035  *  0,0045* 

Chlcfroform  (pur.),  «       «     1,488    «     «     *  =  0,0260  «  0,0240  « 

Benzol  (cryst.),    Siedepunkt  80— 81<^C.        =0,0015«  0,0015* 
Aether  Petrolei,          *          45— 60^C.        =    nichts        nichts. 
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Alkohol  und  Aether  waren  über  gebrannte  Magnesia  destillirt,  mit- 
hin säurefrei;  vom  Amylalkohol,  welcher  Theobromin  mit  am 
besten  löst,  wurde,  da  ein  späteres  Experimentiren  mit  demselben  seiner 
unangenehmen  Eigenschaften  (physiologische  Wirkung  etc.)  wegen  nicht 
beabsichtigt  war,  abgesehen.  Wichtig  für  weitere  Versuche  ist  die 
UnlCslichkeit  des  Theobromins  in  Petroläther  und  die  relativ 
leichte  Löslichkeit  in  Chloroform. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  in  der  Litteratur  verzeichneten  Lö- 
sungsverhältnisse des  Theobromins  angegeben ,  und  sind  hierbei  die 
Gewichtsmengen  der  Lösungsmittel  in  Volumina  über- 
tragen worden. 

Es  lösen  100  cc  Gramme: 


Wasser 

Wein 

geist 

Aether 

Nach  Angaben 

von  0—170 

von  1000 

kalt 

siedend 

kalt 

siedend 

von: 

S 

o 

0,0625 
0,0625 

1,745 
0,648 

0,06 

1,702 

0.0042     Oai66 

—      1      — 

1 

Mitscherlichi) 
Dragendorff^) 

o 

Alkohol  (absol.) 

Chloroform 

0,0186 

0.176 

— 

1,340 

Treumann^j 

Nicht  unberücksichtigt  durfte  auch  bleiben,  von  welch'  lösendem 
Einflüsse  das  Cacaofett  bei  seiner  Extraction  mit  Petroläther 
auf  das  Theobromin  sei;  in  dieser  Richtung  geben  uns  zwei  Versuche 
Aufschluss : 

ff.  0,5^  Theobromin  mit  6g  ausgepressten ,  filtrirten  Cacaofettes 
auf  dem  Wasserbade  längere  Zeit  erwärmt  und  dann  im  S  o  x  h  1  e  t  '- 
sehen  Apparate  6  Stunden  mit  Petroläther  behandelt,  zeigten 
0,0005  g  Gewichtsabnahme ;  in  dem  noch  heissen  Fettauszuge 
konnten  mikroskopisch  einzelne  Theobrominkryställchen  wahrge- 
nommen werden. 
ß,  0,5g  Theobromin  ohne  Cacaofett  Hessen  unter  gleichen  Bedin- 
gungen 0,001^  Gewichtsdifferenz  erkennen;  auch  in  diesem  Falle 
enthielt  der  noch  warme  Petroläther  ungelöstes  Theobromin,  welches 
am  Boden  des  Extractionskölbchens   deutlich   zu    beobachten  war. 


1)  Jahresber.  üb.  d.  Fortschr.  d.  Chem.  1859,  S.  595. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  11,  1689. 
8ji  Jahresber.  üb.  d.  Fortschr.  d.  Chem.  1878.  S.  872. 
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Eine  zweimalige  Wiederholung  des  Versuches,  stets  unter 
Anwendung  doppelter  Filter,  führte  zu  gleichen  Ergebnissen,  und 

musste  daher  unzweifelhaft  angenommen  werden,  dass  der  Petrol- 

äther  das  Theobromin  in  ungelöstem  Zustande   mit   sich   gerissen 

hatte. 

Lösende  Eigenschaften  können  unter  solchen  Umständen 
deinCaeaofette  also  nicht  beigemessen  werden. 

Wie  schon  Zipperer  in  seinen  »Untersuchungen  über  Cacao  und 
dessen  Präparate,  Hamburg  und  Leipzig  1887«  hervorgehoben  hat, 
haben  alle  Theobrominbestimmungs-Methoden  gewisse  Mängel  an 
sich,  aber  auch  die  Zipp  er  er 'sehe  Methode  gibt  zu  Bedenken  Anlass. 

Nicht  minder  zutreffend  ist  dies  auch  für  das  von  F.  D  i  e  s  i  n  g  ^) 
angewandte  Verfahren. 

Der  Analysengang  von  Zipperer,  nach  welchem  man  die  Bohnen 
mit  Petroläther  entfettet,  mit  80  procentigem  Alkohol  auskocht,  diesen 
Auszug  unter  Zusatz  von  Kalkhydrat  zur  Trockne  verdampft,  mit  Chloro- 
form extrahirt  und  dessen  Trockenrückstand  mit  kochendem  Wasser 
mehrmals  auszieht,  lässt  die  Annahme  zu,  dass  man  nicht  die  volle 
Theobrominausbeute  erhält. 

Diesing  extrahirt  mit  Petroläther  entfettete  Chocolade  im 
Sox  hl  et 'sehen  Apparate  mittelst  Chloroforms,  verjagt  dieses  und  kocht 
die  rückständige  gelblichweisse  Masse  mehrmals  mit  Wasser  aus.  Wie 
später  zu  erörtern,  kann  das  auf  diese  Weise  nach  Verdampfen  des 
Wassers  erhaltene  Theobromin  nicht  als  »rein«  angesprochen  werden. 
Die  Behauptung  D  i  e  s  i  n  g  's,  es  gehe  bei  der  Fettextraction  der  Bohnen 
durch  Petroläther  ein  gewisser  Theil  Theobromin  mit  in  Lösung,  muss 
ich,  nachdem  von  mir  früher  schon  die  Unlösiichkeit  des  Theobromins 
in  Petroläther,  ganz  den  Angaben  Dragendorff's  entsprechend,  fest- 
gestellt worden  war,  als  nicht  zutreffend  betrachten.  —  Nicht 
Theobromin,  sondern  das  in  den  Bohnen  enthaltene  Caffein  wird 
mit  dem  Fette  zugleich  beseitigt ,  und  weil  die  Murexidreaction 
heiden  Xanthinderivaten  zukommt,  ist  dieselbe  für  die  Gegenwart  von 
Theobromin  allein  nicht  beweisend. 

Im  Folgenden  skizzire  ich  die  beiden  von  mir  in  Anwendung  ge- 
hrachten  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Theobromingehaltes  der  Cacao- 
bohnen. 


^)  Inaagaral-Dissertation  übe]    «Beiträge  zur  Untersuchung  von  Cacaoprä- 
I*»ten,  Braunschweig  1890". 
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Gerottete,  nicht  geröstete  Caracas -Bohnen  wurden  mit 
gleichen  Gewichtstheilen  gereinigten  Qnarzsandes  sehr  fein  zer- 
rieben und  von  diesem  Gemische  je  6  ^  in  Arbeit  genommen. 

Versuch  A. 

Das  Gemisch  wurde,  nach  zehnstündiger  Fettentziehung  durch 
Petroläther ,  mit  200  cc  destillirtem  Wasser  und  6  g  frisch  ge- 
schlämmtem, chemisch  reinem  Bleioxyd  eine  halbe  Stunde  unter 
zeitweiligem  Umrühren  im  Becherglase  gekocht,  dann  colirt,  aus- 
gepresst,  filtrirt,  der  Colirrückstand  noch  zweimal  mit  100  cc 
destillirtem  Wasser  je  eine  viertel  Stunde  lang  ausgekocht  und 
wie  vorher  damit  verfahren. 

Die  vereinigten,  fast  farblosen  Filtrate  wurden  bis  auf  10  cc 
eingedampft,  sodann  in  den  Scheidetrichter  gebracht,  mit  100  cc 
Chloroform  drei  Minuten  lang  tüchtig  durchgeschüttelt,  nach 
völliger  Klärung  (in  etwa  drei  Stunden)  das  Chloroform  abge- 
lassen und  diese  Procedur  noch  zweimal  wiederholt.  Im  Frac- 
tionskolben  (oder  einem  anderen  Kölbchen)  wurde  nun  das  Chloro- 
form der  vereinigten  Ausschüttelungen  zum  grossen  Theile  unter 
gelindem  Erhitzen  über  freier  Flamme  abdestillirt ,  das  Zurück- 
bleibende in  ein  tarirtes  Becherglas  gegossen,  der  Kolben  mit 
erwärmtem  Chloroform  nachgespült,  der  Inhalt  des  Becherglases 
schliesslich  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht. 

Das  resultirende  weisse,  niikrokrystallinische  Pulver,  mit 
nur  geringem  Stiche  in's  Gelbliche  spielend,  hinterliess  nach 
dem  Verdampfen  auf  dem  Platinbleche  äusserst  wenig  Asche. 

Versuch  B. 

Das  entfettete  Gemisch  von  Cacaobohnen  und  Sand  wurde 
fünf  Stunden  hindurch  der  Extraction  mit  Chloroform  unterworfen, 
dieser  Auszug  in  einer  Porzellanschale  nach  Verdunsten  des  Chloro- 
forms mit  100  cc  Bleiessig,  20  cc  gesättigter  Sodalösung  und  etwas 
gereinigtem  Sande  Ober  Wasserdampf,  unter  öfterem  Umrühren 
mit  einem  Pistille,  bis  zur  Staubtrockne  belassen. 

Das  höchst  fein  zerriebene  Pulver,  in  eine  gut  schliessende 
Patrone  aus  Fliesspapier  gefüllt,  wurde  nun  ebenfalls  fünf  Stunden 
lang  mit  Chloroform  erschöpft.  Nach  Verdampfen  des  letzteren 
kochte  man  den  Rückstand  zweimal  mit  je  50  cc  destillirtem 
Wasser  aus   und   brachte  die  Filtrate   in   einem  tarirten  Becher- 
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glase  znr  Trockne ;  aaf  dem  Filter  blieb  ein  harzähnlicher  Körper 
zurück. 

Das  erhaltene  Product  hatte  das  gleiche  Aassehen  wie 
nnter  Versuch  A.  angegeben,  nur  hinterblieb  auf  dem  Platin- 
bleche verhältnissmässig  mehr  Asche. 

Die  Entfettung  und  die  Extraction  der  Bohnen  durch  Chloroform 
geschah  im  Soxhlc tischen  Apparate,  der  Zusatz  von  Bleioxyd,  be- 
ziehungsweise Bleie  SS  ig  sollte  die  Bindung  des  Gerb-  und  Farbstoffes 
und  des  Harzes  bezwecken,  mit  dem  zugefügten  Natriumcarbonat  wollte 
man  Bleiacetat  in  Carbonat  überführen ;  denn,  wie  ein  Versuch  zeigte, 
vermag  heisses  Chloroform  beträchtliche  Mengen  Bleiacetat  zu  lösen. 
Auf  Peptone  und  Zucker  ist  Chloroform   fast  ohne  jede  Wirkung. 

Vergleichshalber  wurden  von  mir  auch  Theobrominbestimmungen 
desselben  Gemisches  nach  Zipperer  und  nach  Diesing  ausgeführt 
und  gelangte  ich  dabei  zu  den  nachstehenden  Ergebnissen. 

Aus  3g  Caracas-Bohnen  wurden  gewonnen: 


(f)  0,022^ 
ß)  0,025  * 


0,73  9^    rj..        . 

^  ^«    y  Theobromm 
0,83  51^ 


Methode  Zipperer. 


a)  0,030  <  =  1,00  % 

ß)  0,033  <  =  1,10  JK 

a)  0,044  «  =  1,46  Jg 

ß)  0,042  *  =  1,40  Ji^ 

a)  0,026  <  =  0,86  % 

ß)  0,025  *  =  0,83  ^ 


Methode  Diesing. 


Versuch  A. 


Versuch  B. 


In  2g  entfetteter  Puerto  Cabello-Bohnen  lieferten : 


a)  0,0540  g  =  2,70  % 
ß)  0,0545  «  =  2,72  % 


Theobromin 


Versuch  A. 


a)  0,0340  *  =  1,70  ^ 
ß)  0,0330  «  =  1,65  ^ 


Versuch  B. 


Schon  ein  flüchtiger  Blick  auf  diese  Zahlenreihen  wird  uns  davon 
flberzengen,  dass,  wenn  man  nach  Zipperer  und  Versuch  B. 
arbeitet,  offenbar  Theobromin  sich  theilweise  der  lösenden 
Einwirkung  des  Chloroforms  entzieht.     Dieser  Umstand  führt 
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in   gegenwärtigen  Fällen   zu   einem  Minus   von   etwa   40^    im  Ver- 
hältnisse zur  Ausbeute  bei  Versuch  A. 

Es  repräsentirt  sich  demnach  das  Ausschütteln  des  wäss- 
rigen  Theobrominauszuges  mit  Chloroform  als  vollkom- 
menere Methode. 

Das  nach  D i e s i n g 'schem  Modus  gewonnene  Product  war  bräun- 
lich gefärbt  und  kohlte  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinbleche  ziem- 
lich stark. 

In  seiner  Dissertation  (Seite  11)  sagt  Die  sing,  das  Theobromin 
werde  beim  Eindampfen  mit.  Kalkhydrat  vollständig  zerstört,  welcher 
Behauptung  ich  jedoch  keineswegs  beipflichten  kann.  Ich  erhielt  nach 
Zipperer  ein  gelblich  weisses  Pulver,  von  dem  minimale  Mengen 
schon  die  Murexidreaction  hervorbrachten. 

E.  Schmidt  und  Pressier^)  waren  die  ersten,  welche  bei 
der  Darstellung  von  Theobromin  das  Calcium hydrox yd  zur  Bin- 
dung von  Gerbstoffen  etc.  anwendeten  und  die  Formel  des  Theobromins, 
CfHgN^O^,  einer  genauen  Prüfung  unterzogen;  sie  fanden  31,01  % 
Stickstoff  und  erklären  das  Theobromin  für  wasserfrei. 

Um  nun  die  quantitative  Bestimmung  des  Theobromins  in  den 
Cacaobohnen  mittelst  der  Ausschüttelmethode  (Versuch  A.)  mög- 
lichst einwandfrei  zu  gestalten,  waren  weiterhin  zu  prüfen: 

1.  Die  Stabilität  der  Resultate  bei  Anwendung  verschiede- 
ner Mengen  des  Untersuchungsmaterials,  wobei  das  Lösungs- 
vermögen des  Chloroforms  berücksichtigt  werden 
muss. 

2.  Die  Reinheit  des  resultirenden  Theobromins. 

Ad  1. 

Fein  gepulverte,   entfettete  So conusco- Bohnen  wurden 

in  Portionen  a,  b,  c   zu   2,  3  und  4t g   abgewogen,   jedes   dieser 
Quanta   mit   4:  g   reinem   Bleioxyd    und   0,5^   basisch   essig- 
saurem Bleioxyd  versetzt  und  nach  Versuch  A.  behandelt. 
Ein  dreimaliges  Ausschütteln  bei  etwa  20®  C.   ergab   für 
a  :  0,055  g     b  :  0,074  g     c  :  0,096  g  Theobromin. 
Durch  eine  vierte  Ausschüttelung  erhöhten  sich  die  Werthe  auf 

a  =  0,055  <7     b  =  0,076^     c  =  0,102  ^, 
in  Procenten  ausgedrückt: 

a  =  2,75  ^     b  =  2,53  %     c  =  2,55  %  Theobromin. 

1)  Liebig '8  Annalen  d.  Chemie  217,  288. 


des  Theobromios  in  den  Cacaobohnen.  G3 

Ein  Commentar  zu  vorliegenden  Zahlen  ist  wohl  nicht  nothwendig ; 
das  basisch  essigsaure  Bleioxyd  war  in  der  Absicht  zugesetzt,  um  da- 
mit den  Farbstoff  schnell  und  vollständig  zu  fällen,  was  bei  a  und  b 
auch  gelang. 

Ad  2. 

Das  Product,   wie   es   oben   erhalten  wurde,    war  in  seinem 

Aussehen  dem  Trommsdorff'schen  Theobromin  sehr 
ähnlich;  kleinste  Mengen  mit  Chlorwasser  zu  Amalinsäure 
oxydirt,  erzeugten  nach  Zufügen  von  Ammoniak  Murexoln;  in 
Wasser  war  es  mit  schwacher  Opalescenz  löslich,  längeres 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  diese  mit  Salzsäure  ange- 
säuerte Lösung  Hess  dieselbe  unverändert;  auf  Fehling'- 
sches  Reagens  wirkte  die  wässrige  Lösung  weder  vor  noch 
nach  der  Inversion  reducircnd  ein. 

Der  GlQhrückstand  von  0,1^  des  Pulvers  betrug  0,000.4 g 
=  0,4 %  und  war  von  rostbrauner  Farbe.  Die  Vermuthung, 
dass  es  sich  hier  hauptsächlich  um  Eisenoxyd  handele,  wurde 
durch  die  Berlinerblau-Rcaction  bestätigt. 

Eine  grössere  Quantität  des  zu  identificirenden  Theobromins, 
nach  dem  Verfahren  unter  ad  1  gewonnen,  diente  einerseits  zur 
Darstellung  des  Silbersalzes,  andererseits  zur  Stickstoff- 
bestimmung  nach  Kjeldahl. 

Mit  dem  Theobrominsilber  wurden  keine  zufrieden- 
stellenden Resultate  erzielt;  auch  das  Trommsdorf fische 
Präparat  führte  zu  negativen  Zahlen.  Zur  quantitativen  Ermitte- 
lung des  Stickstoffs  gelangten  je  0,2  g  der  im  Exsiccator  getrock- 
neten Substanz,  und  wurden  im  Mittel  dreier  Bestimmungen 
29,95  %   Stickstoff  gefunden. 

Die  Formel  des  Theobromins  verlangt  31,11  ^  Stickstoff, 
also  ein  Plus  von  1,16  %. 

Ziehen  wir  air  die  Schwierigkeiten  in  Betracht,  denen  man  bei 
der  Feststellung  des  absoluten  Theobromingehaltes  in  den  Cacao- 
samen  begegnet,  dann  dürfen  wir  sicherlich  die  Ausschüttelmethode 
als  die  der  idealen  quantitativen  Theobrominbestim- 
mang  am  nächsten  liegende  bezeichnen. 
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Eine  Fehlerquelle  bei  der  Bestimmimg  von  Phosphorsänre 

mit  Magnesia-Hiitnr. 

Von 

Dr.  V.  ▼.  Lorenz. 

(Hittheilong  der  K.  K.  landw.  chemischen  Versuchsstation  in  Wien.) 

Bei  Versuchen,  welche  den  Zweck  hatten  festzustellen,  mit  welcher 
Genauigkeit  sich  die  Phosphorsäure  durch  tropfenweisen  Zusatz  von 
Magnesia-Mixtur  —  bei  Abwesenheit,  sowie  in  Gegenwart  variirender 
Mengen  von  Citronensäure  —  bestimmen  lasse,  wurde  die  Beobachtung 
gemacht,  dass  die  Menge  des  schliesslich  ausgewogenen  Magnesiumpyro- 
Phosphates  stets  um  einige  wenige  Milligramme  geringer  ausfiel,  wenn 
auch  nur  ein  halbes  Procent  Citronensäure  in  der  Phosphorsäurelösung 
zugegen  war,  als  wenn  gar  keine  Citronensäure  vorhanden  war.  Es 
lag  der  Gedanke  nahe,  dass  auch  bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Magnesia- 
Mixtur  zu  einer  citronensäurefreien  Phosphorsäurelösung  eine  geringe 
Menge  von  Magnesiumhydroxyd  in  das  gefällte  Magnesiumammonium« 
phosphat  eingeht.  Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  wurde  in  unzweifel- 
hafter Weise  festgestellt,  wie  die  folgenden  Versuche  beweisen. 

Ein  grösseres  Quantum  chemisch  reines  Mono-Ammoniumphosphat 
(NHJHgPO^  wurde  in  Wasser  gelöst;  davon  wurden  fünfmal  je  50 cc 
in  5  Bechergläser  abpipettirt,  je  lOOcc  2procentige  Ammoniakflüssigkeit 
zugesetzt  und  hierauf  die  Fällung  der  Phosphorsäure  durch  tropfenweisen 
Zusatz  von  25  cc  vorschriftsmässiger  Magnesia-Mixtur  bewerkstelligt. 
Die  Niederschläge  wurden  auf  5  Schleicher-SchüU-Filteni  je  10  mal  mit 
2  procentiger  Ammoniakflüssigkeit  gewaschen  und  ergaben  nach  dem  Glühen 
bis  zur  blendenden  Weisse  folgende  fünf  Netto-Gewichte : 

0,3310^ 

0,3310  * 

0,3310  « 

0,3315  * 

0,3315  < 

In  Summa     .     .     .     1,6560  <7  Mg,  PgO,, 
entsprechend.     .     .     1,0593  «PjO^. 

Ausserdem  wurden  gleichzeitig  in  einer  neuen  Platinschale  bg  reines 
Zinkoxyd  auf  dem  Gebläse  bis  zur  Gewichtsconstanz  und  hierauf  noch 


Ton  Phoephorsänre  mit  Magnesia-Mixtor.  65 

eine  halbe  Stande  lang  geglüht  und  dann  gewogen.  Nun  wurden  in 
der  etwa  1 00  cc  fassenden  Platinschale  mit  dem  Zinkoxvd  allmählich 
5x50  =  250cc  derselben  Lösung  von  Monoammoniumphosphat  auf 
dem  Wasserbade  (destillirtes  Wasser)  zur  Trockne  verdampft,  im  Trocken- 
schranke getrocknet,  einige  Minuten  über  einem  Drahtnetze  schwach 
erhitzt  (ohne  dass  dunkle  Rothgluth  auch  nur  an  der  äusseren  Schalen* 
fl^he  auftrat)  und  gewogen.  Dann  wurde  die  Schale  5  Minuten  lang 
beim  heftigsten  Gebläsefeuer  geglüht  und  abermals  gewogen.  Das  Ge- 
wicht blieb  constant  beim  schwachen  Erhitzen  und  beim  starken  Glühen, 
und  ergaben  sich  jedesmal  1,0495^,  welche  direct  als  PgOg  anzu- 
sprechen sind. 

Es  wurden  nun  von  derselben  Lösung  neuerdings  5  Fällungen 
ä  50cc  gemacht  und  nochmals  260  cc  mit  Zinkoxyd  verdampft.  Durch 
die  Fällungen  wurden  erhalten: 

0,3309  g 
0,3313  « 
0,3313  * 
0,3314  « 
0,3316  ^ 
In  Summa     .     .     .     1,6565^  Mg2P2  07, 
entsprechend      .     .     1,0595  «PgOg. 
Die  zweite  Abdampfung  mit  Zinkoxyd  ergab  nach  Einhaltung  der 
vorhin  angegebenen  Operationen  1,0505  ^PgOj. 

Addirt  man  die  correspondirenden  Zahlen  der  ersten  und  zweiten 
Versuchsreihe,  so  ergibt  sich: 

Durch  directes  Abdampfen  mit  Zinkoxyd  wurden  erhalten: 

2,1000.9  P^O, 
entsprechend  3,2833  (?  Mg,  Pj  0^. 
Durch  Fällung  mit  Magnesia-Mixtur  wurden    dagegen  erhalten  (in 
Summa  der  10  Bestimmungen): 

3,3125  jMgjPjO^. 
Die   Differenz   zwischen    den   beiden    letztgenannten    Mengen    von 
Magnesiumpyrophosphat  beträgt  somit  0,0292^. 

Wenn  die  Ansicht  richtig  war,  dass  durch  die  Fällung  mit  tropfen- 
weise zugesetzter  Magnesia-Mixtur  etwas  Magnesia  in  das  Magnesium- 
pyrophosphat eingeht,  so  sind  obige  0,0292p  eben  jener  Mehrgehalt 
der  10  Niederschläge  an  Magnesia,  und  daher  direct  als  solche  anzu- 
sprechen.    Unter  diesen   Verhältnissen   enthält  somit  ein  Niederschlag 

Fr»a  •&{«■,  Zeitaebrift  f.  uuüyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  5 


66       V*  Lorenz :  Eine  Fehlerquelle  bei  der  Bestimmung  Ton  Phosphorsfiore  etc. 

im  Gewichte  von  etwa  330  m^  Magnesiumpyrophosphat  nahezu  Smg  oder 
nahezu  l^  Magnesia.  Dass  diese  3  mg  in  der  That  Magnesia  sind 
nnd  nichts  anderes,  lässt  sich  am  schlagendsten  aof  folgende  Art  be- 
weisen. Wenn  das  gefällte  Ammoniummagnesiumphosphat  noch  magnesia- 
haltig  ist,  so  muss  das  Gewicht  dieses  Niederschlages  sich  entsprechend 
erhöhen,  wenn  man  denselben  nach  dem  Auswaschen  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit in  Salzsäure  auflöst,  einige  Tropfen  Phosphorsäure  hinzubringt 
und  nun  neuerdings  mit  Ammoniak  fällt.  Dieser  Versuch  wurde  mit 
derselben  Lösung  von  Monoammoniumphosphat  ausgeführt,  welche  für 
die  bisherigen  Versuche  verwendet  worden  war. 

Die  Resultate  sind  folgende :  Gewicht  des  Magnesiumpyrophosphates 
erhalten  durch  Auflösen  des  gewaschenen  Ammoniummagnesiumphosphates 
in  Salzsäure,  Zusatz  von  20  mg  Phosphorsäureanhydrid  (P2O5)  und  er- 
neuertes Fällen   und  Auswaschen  mit  Ammoniakflüssigkeit: 

0,3355^ 
0,3360  * 
0,3365  < 
Mittel*     . '~     0,3360.^  Mgg  P^  0^. 

Das  Mittel  aus  den  vorhin  angeführten  10  directen  Fällungen  beträgt: 

0,3312  ^MgjPgO^. 

Die  Differenz  der  zwei  letztgenannten  Mengen  Magnesiumpyrophosphat 
beträgt  0,0048  j.  Diese  4,8 1»^  müssen  Phosphorsäure  (P2O5)  sein, 
welche  nach  Zusatz  der  20  mg  Phosphorsäure  durch  die  3  mg  Magnesia 
gebunden  und  dann  durch  das  Ammoniak  mit  niedergeschlagen  wurden. 
Nun  binden  3  mg  Magnesia  thatsächlich  5,3  m^  Phosphorsäureanhydrid 
im  Pyrophosphate,  was  mit  unseren  gefundenen  4,8  mp  hinreichend 
übereinstimmt. 

Das  richtige  Gewicht  dieser  Niederschläge,  wie  es  sich  aus  der 
durch  Abdampfen  der  Ammonphosphatlösung  mit  Zinkoxyd  erhaltenen 
Phosphorsäure  berechnen  lässt,  wäre  gewesen:    0,3283 jMg^PgO^. 

Wenn  die  Anwesenheit  von  Citronensäure  beim  Fällen  der  Nieder- 
schläge von  Ammoniummagnesiumphosphat  die  Mitfällung  von  Magnesia 
verhindert,  so  muss  unter  Citronensäurezusatz  gefälltes  Magnesium- 
ammoniumphosphat sein  Gewicht  constant  erhalten,  wenn  es  in  Salz- 
säure gelöst,  mit  Phosphorsäure  versetzt  und  wieder  mit  Ammoniak  ge- 
fällt wird.  Dass  dies  der  Fall  ist,  beweisen  die  folgenden  Zahlen. 
Sechsmal  50  cc  unserer  Nonnallösung  von  Monoammoniumphosphat  wurden 
in  sechs  Bechergläsem  mit  100  cc  2procentiger  Ammoniakflüssigkeit  und 
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2j(  Citronensäure  (in  Form  der  üblichen  Ammoncitratlösnng)  versetzt, 
tropfenweise  mit  Magnesia-Mixtur  gefällt,  filtrirt  und  gewaschen.  Drei 
dieser  Niederschläge  wurden  direct  geglüht,  die  drei  anderen  jedoch 
erst  wie  vorhin  mit  Salzsäure,  Phosphorsäure  und  Ammoniak  behandelt 
and  dann  weiss  geglüht. 

Die  Gewichte  dieser  sechs  Niederschläge  waren: 

A.  B. 

direct  geglüht  vorher  mit  HCl,  Pg  O5  und  NH3  behandelt 

0,3280  j  0,3280  j 

0,3285*  0,3280« 

0,3285«  0,3285*, 

2010  Beweise,  dass  hier  kein  Magnesiumoxyd  in  das  Magnesiumammonium- 
phosphat übergegangen  war.     Aus  dem  angeführten   folgt  die   Regel, 
<lass  man  präcise  Phosphorsäurebestimmungen  mit  Magnesia-Mixtur  aus- 
ffthren  kann,  wenn  man  der  Phosphorsäurelösung  ca.  2  ^  —  oder  mehr  — 
ü'tronensäure   in  Form  von  Ammoncitratlösnng   zusetzt  und   dann  die 
Magnesia-Mixtur  aus   einer   Pipette^)   mit  enger  Ausflussöffnung  unter 
tflchtigem  Umrühren  zufliessen  lässt. 

Dagegen  lässt  sich  in  Abwesenheit  von  Citronensäure  die  Mitfällung 
von  ein  wenig  Magnesia  (wenigstens  in  stark  ammoniakalischen  Flüssig- 
keiten) auch  beim  langsamsten  Zutröpfeln  der  Mixtur  absolut  nicht 
vermeiden. 

Wien,  im  November  1892. 


Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Eeagentien. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  W.  Sohranz. 

Auf  einige  kürzlich  erschienene  Werke  über  analytische  Chemie 
wollen  wir  nicht  verfehlen  die  Leser  dieser  Zeitschrift  hinzuweisen. 


1)  Wenn  eine  Phosphorsänrelösnng  50  cc  oder  noch  mehr  der  tlblichen 
Ammondtratl&Bung  enthält,  so  ist  das  langsame  Eintröpfeln  der  Magnesia- 
Mixtur  überflüssig. 
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Alexander  Classen  hat  seine  quantitative  Analyse 
dnrch  Elektrolyse  in  dritter  Auflage^)  neu  herausgegeben 
und  darin  die  vielfachen  neuen  Vorschläge  und  Verbesserungen  aufge- 
nommen, so  dass  das  Werkchen  eine  gute  und  leichte  Uebersicht  über 
die  für  viele  Zwecke  wichtigen  elektrolytischen  Methoden  gewährt. 

G.  Krüss  hat  die  «Speciellen  Methoden  der  Analyse«*) 
als  Anleitung  zur  Anwendung  physikalischer  Methoden  in  der  Chemie 
zusammengestellt  und  übersichtlich  beschrieben.  Bei  dem  erhöhten  In- 
teresse, welches  zur  Zeit  die  physikalische  Chemie  in  weiteren  Kreisen 
findet,  dürfte  neben  den  älteren  physikalisch-chemischen  Methoden  nament- 
lieh  die  Zusammenfassung  der  auf  neueren  Principien  beruhenden  Mole- 
culargewichtsbcstimmungsmethoden,  sowie  die  der  quantitativen  Spectral- 
analyse  von  Wichtigkeit  sein.  Wie  der  Verfasser  in  dem  Vorwort  her- 
vorhebt, sind  mit  Rücksicht  auf  die  Specialwerke  von  Winkler  über 
Gasanalyse  und  von  Classen  über  Elektrolyse  diese  gleichfall» 
physikalisch-chemischen  Methoden  in  dem  Buche  nicht  berücksichtigt. 

Neben  diesen  speciellen  und  zum  Theil  mehr  dem  theoretisch- 
wissenschaftlichen Theil  der  analytischen  Chemie  gewidmeten  Werken 
ist  als  haupsächlich  im  Dienste  der  praktischen  chemischen  Analyse  stehend 
das  Werk  von  Friedrich  Böckmann,  Chemisch-technische 
Untersuchungsmethoden  der  Gross-Industrie,  der  Versuchsstationen 
und  Handelslaboratorien  ^)  zu  nennen. 

Die  einzelneu  Kapitel  dieses  in  dritter  Auflage  vorliegenden,  wieder- 
um bedeutend  erweiterten  Handbuchs  sind,  in  gleicher  Weise  wie  dies  in 
dem  ktlrzlich  in  zweiter  Auflage  erschienenen  Post'schen  Werke*)  der 
Fall  ist,  fast  durchweg  von  Specialisten  auf  den  betreffenden  Gebieten 
bearbeitet  und  bieten  namentlich  durch  die  Bezugnahme  auf  die  Praxis 
der  Fabrikationsmethoden,  sowie  durch  die  überall  durchgeführte  Be- 
nutzung der  neuesten  Erfahrungen,  eine  gute  Anleitung  nicht  nur  zur 
Ausführung  der  Analyse,  sondern  auch  zur  Benutzung  der  dabei  er- 
haltenen Resultate. 


1)  Verlag  von  Julius  Springer,  Berlin,  1892. 

2)  Hamburg  u.  Leipzig,  Verlag  von  Leopold  Voss,  1892. 
*)  Berlin,  Verlag  von  Julius  Springer,  1893. 

*)  Chemisch-technische  Analyse,  Braunschweig,  Verlag  von  Friedrich 
Vieweg  &  Sohn,  1890— 189L 
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Beiträge  zur  Kenntniss  des  specifisohen  Gewichtes  wässeriger 
Lteongen  bringt  Georges  CharpyJ)  Die  angestellten  Versuche  be- 
stätigen die  Erfahrungen  Kopp 's,  wonach  bei  den  Metallsalzen  die 
Dichte  der  Lösungen  bei  gleicher  Concentration  mit  der  Grösse  des 
Moleculargewichts  wächst.  Diese  Regel  gilt  jedoch  nicht  allgemein  und 
fOr  alle  Lösungen;  so  z.  B.  zeigen  die  Lösungen  der  Fettsäuren,  mit 
denen  Charpy  gleichfalls  Untersuchungen  austeilte,  gerade  das  umge- 
kehrte Verhalten,  das  heisst  die  Dichte  nimmt  mit  der  Zunahme  des 
Moleculargewichts  ab. 

Tritt  keine  Contraction  ein,  so  lässt  sich  für  die  einzelnen  Lö- 
sungen verschiedener  Concentration  graphisch  eine  Gerade  construiren, 
die  bis  zu  dem  specifischen  Gewichte  der  betreffenden  Säure  geht;  im 
anderen  Falle  erhält  man  bei  graphischer  Darstellung  der  Löslichkeits- 
Terhältnisse  eine  Curve,  die  sich  in  dem  Maasse,  als  das  Molecularge- 
wicht  wächst  und  die  Contraction  also  grösser  wird,  von  der  Geraden 
entfernt. 

Beim  Mischen  zweier  Flüssigkeiten  von  gleicher  Dichtigkeit  wird, 
wenn  dabei  Contraction  eintritt,  bei  einem  Mischungsverhältniss  ein 
Maximum  der  Dichte  eintreten.  Dies  wird  bei  einer  um  so  geringeren 
Concentration  der  Lösung  liegen,  je  grösser  die  Contraction,  respective 
je  grösser  das  Moleculargewicht  ist.  Wenn  die  Dichten  der  zu  mischenden 
Flüssigkeiten  nicht  ganz  gleich  aber  doch  ähnlich  sind,  so  wird  sich  dies 
Verhalten  doch  annähernd  beobachten  lassen. 

Bekanntlich  zeigt  die  Essigsäure  ein  solches  Maximum  der  Dichte. 
Der  Verfasser  hat  diesbezügliche  Untersuchungen  mit  Propionsäure,  Butter- 
säore  und  Valeriansäure  angestellt  und  hierbei  das  gleiche  Verhalten 
constatirt. 

Ueber  die  Beziehungen  zwischen  der  Befractioii  der  Gase  und 
Sftmpfe  und  deren  chemischer  Zusammensetsung,  sowie  über  die  Be- 
ziehungen zwischen  der  Dispersion  und  der  chemischen  Zusammensetzung 
der  Körper  hat  J.  W.  Brühl*)  Studien  gemacht,  auf  die  wir  nicht 
verfehlen  hinzuweisen. 

lieber  die  LösUchkeit  einer  Anzahl  von  (meist  anorganischen) 
Salzen  in  Aceton  haben  W.  H.  Krug  und  K.  P.  Mc.  Elroy^)  Mit- 


1)  Comptes  rendns  114^  539. 

^)  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  1815  u.  1823. 

^)  Journal  of  analytical  and  applied  Chemistrj  6,  184. 
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theilongen  gemacht,   die  anter  Umständen  zur  Trennung  der  Salze  von 
einander  benutzt  werden  können. 

Ihre  Versuche  ergaben  folgendes: 

Chloride. 

Chlomatrium unlöslich 

Chlorkalium unlöslich 

Chlorlithium  (krystallisirt) löslich 

Chlorammonium unlöslich 

Chlorcalcium sehr  wenig  löslich 

Chlorbaryum 

Chlorstrontium  (wasserfrei) «        «          « 

Eisenchlorid leicht  löslich 

Chlorzink «         « 

Kobaltchlorür  (wasserfrei) «         « 

Nickelchlorür           «           unlöslich 

Cadmiumchlorid       «           etwas  löslich 

Quecksilberchlorid sehr  leicht  löslich 

QuecksllberchlorOr unlöslich 

Kupferchlorid  (krystallisirt) leicht  löslich. 

Bromide. 

Bromkalium wenig  löslich 

Bromnatrium 

Bromcadmium  (wasserfrei) leicht  löslich. 

Jodide. 

Jodkalium löslich 

Quecksilberjodid « 

Cyanide   und   Sulfocyanide. 

Quecksilbercyanid leicht  löslich 

Rhodankalium «          « 

Rhodanammonium «          « 

Eisenrhodanid löslich 

Kobaltrhodanür « 

Nickelrhodanür unlöslich. 

Nitrate   und   Nitrite. 

Salpetersaures  Kali sehr  wenig  löslich 

«            Natron «         «          « 

«            Ammon «         «          « 


< 


« 
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Salpetersaurer  Baryt unlöslich 

Salpetersaures  Eobaltoxydul  (krystallisirt) .     .     .  leicht  löslich 

Nickeloxydul            «            ...  wenig  löslich 

Wismuthoxyd unlöslich 

«            Bleioxyd sehr  wenig  löslich 

«            Silberoxyd löslich. 

Salpetrigsaures  Kali sehr  wenig  löslich. 

Carbonate. 

Kohlensaures  Kali unlöslich 

<            Natron  (wasserfrei) * 

Sulfate   und   Sulfite. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  (wasserfrei)      ...  « 

«             Kali « 

<             Eisenoxyd  (wasserfrei)    ....  « 

«             Eisenoxydul -Ammon  (krystallisirt)  « 

«             Eisenoxydul  (wasserfrei)     ...  « 

«             Nickeloxydul  (krystallisirt)      .     .  sehr  wenig  löslich 

Schwefligsaurer  Kalk unlöslich. 

Acetate. 

Essigsaures  Zinkoxyd  (krystallisirt) löslich 

<  Kupferoxyd         «            wenig  löslich 

<  Bleioxyd             <            «         < 

Essigsaure  Magnesia unlöslich 

Essigsaures  Natron 

Essigsaurer  Kalk 

Verschiedene   Körper. 

Ferridcyankalium « 

Borsäure leicht  löslich 

Qnecksilbersulfid unlöslich. 

Chlorsaures  Kali sehr  wenig  löslich 

Pyrophosphorsaures  Eisenoxyd unlöslich 

Molybdänsaures  Ammon « 

Oxalsaures  Ammon « 

Weinsteinsaures  Ammon « 

Aepfelsänre leicht  löslich 

Weinsteinsfture «          « 

Oxalsäure «          < 
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Die  Löslichkeit  einiger  Salze  bei  25  ^  C.  wurde  quantitativ  bestimmt. 
_    ,    ^  100  Theile  Aceton  lösen 

OUbStanZ  v*nFnr«mv*i 

bei  250  C.  Theile 

Jodkalium 2,930 

Bromkalium 0,023 

Quecksilberchlorid 59,990 

Quecksilberjodid 2,090 

Kobaltchlorür  (wasserfrei)     ....       8,620 

Das  Verhalten  einiger  Metalle  sn  Oasen  hat  G.  Neumann, 
und  zwar  bezüglich  des  Sauerstoffs  allein  ^),  bezüglich  des  Wasserstoffs  *) 
in  Gemeinschaft  mit  F.  Streintz^)  näher  untersucht. 

Den  Anlass  zu  diesen  Untersuchungen  gab  die  bei  anderer  Gelegen- 
heit von  Neu  mann  und  Streintz  ausgesprochene  Ansicht,  dass  das 
Blei  als  negative  Platte  eines  Secundärelementes  Wasserstoff  zu  occlu- 
diren  vermöge. 

Durch  directe  elektrolytische  Versuche  gelang  es  nicht,  den  Nach- 
weis für  die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  zu  erbringen,  da  die  Versuchs- 
anordnung zu  viele  Schwierigkeiten  bot.  Dagegen  erhielten  dife  Ver- 
fasser bessere  Resultate,  wenn  sie  den  reinen,  trocknen  Wasserstoff  in 
einem  U-förmigen  Rohre  durch  geschmolzenes  Blei  streichen  Hessen. 

Nachdem  das  Gas  längere  Zeit  durchgeleitet  war,  wurde  sein 
Ueberschuss  durch  Stickstoff  verdrängt.  Hierauf  wurde  Sauerstoff  durch- 
geleitet und  dieser  wiederum  durch  getrocknete  Luft  verdrängt.  Das 
bei  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  gebildete  Wasser  wurde  in  Chlor- 
calciumröhren  aufgefangen  und  gewogen  und  daraus  die  Menge  des 
von  dem  Metall  absorbirten  Wasserstoffs  berechnet.  Es  wurde  bei  zwei 
als  vollständig  gelungen  zu  betrachtenden  Versuchen  einmal  das  0,15- 
fache  Volumen  vom  Metalle,  das  anderemal  das  0,11- fache  gefunden. 
Es  scheint  somit  das  Occlusionsvermögen  von  Blei  für  Wasserstoff  er- 
wiesen.*) 


i)  Monatshefte  für  Chemie  18,  44. 

*)  lieber  das  Verhalten  von  Kupfer  zu  Wasserstoff  s.  auch  dieses  Heft  S.  98. 

8)  Monatshefte  für  Chemie  12,  642. 

*)  Hinsichtlich  der  Kritik  über  die  Arbeiten  von  Cantor  (Monatshefte  für 
Chemie  11,433)  und  Strecker  (Inaugural-Dissertation,  Berlin  bei  Springer, 
1891),  nach  welcher  Blei  keinen  Wasserstoff  occludiren  soll,  verweisen  ¥rir  auf 
das  Original. 
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Die  weiteren  Versuche  wurden  zunächst  auf  Palladium  ausge- 
dehnt. Dieses  Metall  occludirt  bekanntlich  Wasserstoff  sehr  begierig. 
Diese  Versuche,  sowie  die  noch  zu  besprechenden  mit  anderen  Metallen 
wurden  in  analoger  Weise  ausgeführt,  d.  h.  es  wurde  der  trockne 
Wasserstoff  über  das  erhitzte  Metall  geleitet  und  sonst  wie  beim  Blei 
verfahren.  Das  Metall  wurde  als  Palladiumschwarz  verwandt.  Es 
wurde  das  502,35-fache  Volumen  des  Metalls  Wasserstoff  occludirt. 

Platin  wurde  als  Schwamm  und  als  Mohr  untersucht.  Letzterer 
wirkt  weit  heftiger  und  wird  nach  der  Absorption  wie  Palladium  beim 
Ueberleiten  von  Sauerstoff,  ohne  dass  man  von  aussen  erhitzt,  roth- 
glOheud.  Platinschwamm  occludirt  das  49,30-fache  Volumen  Wasser- 
stoff. Diese  Zahl  weicht  von  dem  von  Graham  gefundenen  Werthe 
bedeutend  ab.  Hinsichtlich  der  Erklärung  dieser  Differenz  verweisen 
wir  auf  das  Original. 

Gold  occludirt  verhältnissmässig  viel  Wasserstoff;  die  P^inwirkung 
von  Sauerstoff  auf  das  mit  Wasserstoff  beladene  Metall  ist  nicht  sehr 
stark.  Bei  zwei  Versuchen  wurde  einmal  das  4G,32-fache,  das  andere- 
mal  das  37,31-fache  Volumen  des  Metalls  gefunden.  Auch  hier  sind 
die  Zahlen  bedeutend  höher,  als  die  von  Graham  ermittelten.  Graham 
benutzte  Gold  von  sogenannten  Probirrollen,  die  Verfasser  dagegen  ein 
durch  Fällen  des  Chlorids  mit  Oxalsäure  dargestelltes  Präparat. 

Silber  absorbirt  nach  den  von  den  Verfassern  angestellten  Ver- 
suchen keinen  Wasserstoff,  während  Graham  angibt,  dass  Silberdraht 
das  0.211-fache  seines  Volumens  occludirt. 

Aluminium  absorbirt  etwa  das  2,72-fache  Volumen  Wasserstoff. 
Es  wurde  dünnes,  vorher  gereinigtes  Aluminium-Blech  verwandt. 

Eisen  occludirt  das  19,17-fache  Volumen.  Dieses  Metall  wurde 
in  fein  vertheiltem  Zustande  verwandt. 

Kupfer  occludirt  ungefähr  das  4V2-^ache  seines  Volumens. 

Nickel,  welches  in  seinen  chemischen  Eigenschaften  zwischen 
Kupfer  und  Eisen  steht,  zeigt  dasselbe  Verhalten  im  Occlusionsvermögen 
zu  Wasserstoff.     Es  occludirt  das  17,57-fache  seines  Volumens. 

Die  Absorption  von  Wasserstoff  durch  Kobalt  ist  ziemlich  gross, 
und  das  mit  Wasserstoff  beladene  Metall  wird  rothglühend,  wenn  man 
Sauerstoff  darüber  leitet. 

Das  Occlusionsvermögen  einiger  Metalle  für  Wasserstoff  nimmt  bei 
Wiederholung  der  Versuche  ab.  Die  Verfasser  erklären  dies  bei  Edel- 
metallen  dadurch,   dass   dieselben  dichter  werden.     Dasselbe  tritt  auch 
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nach  Graham  ein.  Kupfer  und  Nickel  zeigten  bei  Wiederholung  der 
Versuche  das  gleiche  Occlusionsvennögen ;  bei  Eisen  und  Kobalt,  welche 
ein  den  Edelmetallen  gleiches  Verhalten  zeigen,  fanden  die  Verfasser 
noch  keine  Erklärung. 

Nach  einer  der  vorstehend  beschriebenen  analogen  Methode  unter- 
suchte Neumann  das  Verhalten  der  Edelmetalle  zu  Sauerstoff. 

Die  Metalle  wurden  in  reinem  Sauerstoff  mehrere  Stunden  lang  ge- 
glüht, dann  wurden  vor  das  Occlusionsrohr  zwei  Chlorcalciumröhren  und 
zur  Beobachtung  der  Gasgeschwindigkeit  ein  Kaliapparat  gelegt;  der  Sauer- 
stoff wurde  durch  Luft  verdrängt  und  nach  dem  AbkQhlen  wurde  diese 
durch  Stickstoff  ersetzt.  Nach  halbstündigem  Durchströmen  desselben 
wurde  Wasserstoff  eingeleitet  und  erhitzt;  das  hierbei  gebildete  Wasser 
wurde  in  den  Chlorcalciumröhren  aufgefangen,  die,  nachdem  erst  Stick- 
stoff und  dann  Luft  durchgelcitet  war,  gewogen  wurden. 

Silber  absorbirte  bei  dieser  Behandlung  sein  4,09-faches  Volumen, 
was  zu  Grab  am 's  Beobachtung,  wonach  das  6,15— 7, 4-fache  Volumen 
absorbirt  wird,  nicht  schlecht  stimmt. 

Gold  absorbirte  das  48,49-fache  Volumen  Sauerstoff,  während 
Graham  keine  Sauerstoffaufnahme  beobachtete.  Neu  mann  glaubt 
diese  Differenz  durch  die  Verschiedenheit  der  Versuchstemperatur  er- 
klären zu  sollen. 

Beim  Platin,  über  dessen  Absorptionsvermögen  für  Sauerstoff  die 
Angaben  früherer  Beobachter  sehr  von  einander  abweichen,  fand  N  e  u  - 
mann  eine  Occlusion  des  77,14-fachcn  Volumens. 

Beim  Palladium  fand  der  Verfasser,  dass  Palladiumsuboxyd  ge- 
bildet wurde,  indem  der  nach  der  Behandlung  mit  Sauerstoff  hinter- 
bleibende Rückstand  6,99  ^  Sauerstoff  enthielt,  während  sich  für  Pd^O 
7,33  ^   berechnen. 

Neumann  hält  überhaupt  dafür,  dass  die  von  ihm  beobachteten 
Sauerstoffaufnahmen  auf  einer  Fähigkeit  der  Metalle  sich  bei  etwa  450  ^ 
(der  eingehaltenen  Versuchstemperatur)  zu  oxydiren  beruht. 

Beiträge  zur  Aufklärung  der  Schwerlöslichkeit  des  chemisoh 
reinen  Zinks  in  Säuren  bringt  Jul.  M.  Wecren^).  Derselbe  nimmt 
an,  dass  chemisch  reines  Zink,  sowie  andere  chemisch  reine  Metalle,  in 
Säuren  deshalb  unlöslich  sind,  weil  sie  im  Augenblick  des  Eintauchens 
in  die  Säure  sofort  von   einer  verdichteten  Wasserstoff-Atmosphäre  um- 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  1785. 
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geben  werden,  die  unter  normalen  Verhältnissen  ein  weiteres  Angreifen 
der  Säure  unmöglich  macht. 

Der  experimentelle  Beweis  für  diese  Annahme  wurde  auf  doppeltem 
Wege  geliefert:  1)  durch  Abbürsten  des  in  Säure  eingetauchten  Zink- 
stabes und  2)  durch  Behandeln  des  Zinks  mit  Säure  unter  vermindertem 
Druck,  wodurch  der  das  Zink  als  dünne  Schicht  umgebende  Wasserstoff 
entfernt  wurde.  Das  Verhältniss  der  Löslichkeit  des  Zinks  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (Schwefelsäure  1 :  20)  unter  normalem  Druck  und 
im  luftverdünnten  Raum  wurde  als  1 : 6,6  gefunden,  und  zwar  ist  diese 
Zahl  aus  dem  Mittel  von  sechs  verschiedenen  Versuchen  berechnet. 

Eine  weitere  Bestätigung  wurde  durch  die  mit  unreinem  Zink  unter 
denselben  Bedingungen  ausgeführten  Versuche  gewonnen.  Das  eben- 
falls aus  sechs  Versuchen  berechnete  Verhältniss  (1 : 0,89)  zeigt,  dass 
in  diesem  Falle  eine  Druckverminderung  die  Löslichkeit  des  Zinks 
überhaupt  nicht  förderte. 

Dass  sich  unreines  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst,  erklärt 
Weeren  durch  die  Anwesenheit  elektronegativerer  Metalle,  auf  denen 
sich  der  Wasserstoff  ablagert,  so  dass  sich  Zink  und  Schwefelsäure 
ungestört  umsetzen  können. 

Betreffs  der  Salpetersäure  bemerkt  der  Verfasser,  dass  bei  der 
Einwirkung  dieser  Säure,  welche  bekanntlich  auch  auf  reines  Zink 
ziemlich  stark  einwirkt,  eine  Wasserstoffverdichtung  nicht  stattfinden 
kann.  Der  nascirende  Wasserstoff  wirkt  auf  die  noch  unzefsetzte  Sal- 
petersäure reducirend,  bildet  Ammoniak,  Stickoxydul,  Stickoxyd,  Stick- 
stofftrioxyd  und  Stickstofftetroxyd   und  wird   selbst   zu  Wasser   oxydirt. 

Auch  das  Verhalten  des  Zinks  zu  auf  höhere  Temperatur  erhitzter 
Schwefelsäure  wurde  näher  geprüft.  Gewöhnlich  wird  angenommen, 
dass  die  Wärme  direct  auf  die  Löslichkeit  des  Zinks  wirke.  Diese 
Annahme  wird  durch  des  Verfassers  eingehende  Versuche,  welche  sich 
auf  Temperaturen  zwischen  0^  und  100^  beziehen,  widerlegt.  Zwischen 
0^  und  98^  nimmt  die  Löslichkeit  langsam,  aber  regelmässig  zu,  so- 
bald jedoch  das  Sieden  eintritt,  wächst  sie  ausserordentlich.  Bis  98^ 
wurden  im  Mittel  aus  sechs  Versuchen  nur  9,3  w^  gelöst,  bei  100®  aber 
122,1.  Würde  die  Wärme  allein  die  Löslichkeit  erhöhen,  so  müsste 
dieselbe  einen  anderen  Verlauf  nehmen  und  müsste  auch  unter  98® 
schon  eine  bedeutend  grössere  sein;  da  eine  solche  aber  erst  bei  dem 
Sieden  eintritt,  so  nimmt  der  Verfasser  an,  dass  durch  das  Aufsteigen 
der  Blasen  der  verdichtete  Wasserstoff  mit  fortgerissen  und  der  Schwefel- 
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säure  Gelegenheit  geboten  wird,  sich  von  Neuem  mit  dem  Zink  umzu- 
setzen. Durch  Druckerhöhung  kann  die  Löslichkeit  fast  augenblicklich 
in's  Stehen  gebracht  werden. 

Auch  auf  chemischem  Wege  bringt  Weeren  Beweise  für  seine 
Behauptung.  Findet  nämlich  auf  der  Oberfläche  des  Zinks  thatsächlich 
eine  Ablagerung  von  Wasserstoff  statt,  so  muss  sich  derselbe  durch  oxy- 
dirende  Agentien  in  Wasser  überführen  lassen.  Diese  Annahme  hat 
sich  durch  die  Versuche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Chromsäure  in 
der  That  bestätigt.  Ein  ähnliches  Verhalten  wie  Zink  zeigten  auch 
Cadmium,  Nickel,  Eisen,  Kobalt  und  Aluminium. 

üeber  die  sweokmSUsigste  Perm  des  Oasvolumeten  macht 
G.  Lunge  ^)  Mittheilung.  Hiemach  würde  sich  für  die  Bestimmungen 
der  salpetrigen  Säure  und  Salpetersäure  in  den  daran  reichen  Substanzen, 
die  Analyse  des  Salpeters,  der  Schiessbaumwolle,  des  Nitroglycerins 
und  anderer  Ester  und  Salze  der  Salpetersäure  am  besten  ein  Gasmess- 
rohr mit  Kugel  eignen,  dessen  Theilung  erst  bei  100  cc  anfängt  und  bis 
150  cc  geht.  Das  Messrohr  soll  in  ^IiqCc  getheilt  sein.  Femer  lassen 
sich  alle  auf  den  Gebrauch  des  Anhängefläschchens  gegründeten  Methoden, 
wie  die  Analyse  des  Chlorkalks,  des  Braunsteins,  des  Chamäleons,  des 
Bleisuperoxyds,  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Ammoniaksalzen  und 
im  Harnstoff  mit  unterbromigsaurem  Natron,  sowie  des  Stickstoffs  in 
Diazoverbindungen  mit  diesem  Apparat  ausführen. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  festen  wie  flüssigen  Substanzen 
unter  Anwendung  des  vom  Verfasser  beschriebenen  Entwicklungskölbchens, 
die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  Eisen  und  Stahl  und  die  Titer- 
stellung von  Säuren  auf  Calciumcarbonat  lassen  sich  ebenfalls  in  dem 
Apparat  bewerkstelligen.  Durch  Anhängen  von  Orsat 'sehen  oder 
Doyere-Hempel 'sehen  Absorptionsgefässen  wird  die  Vorrichtung  auch 
zur  Analyse  von  Rauchgasen,  bei  denen  ^j^  des  Gases  als  Rückstand 
bleiben,  nutzbar  gemacht.  Für  andere  Gasanalysen  empfiehlt  sich  ein 
100  cc  fassendes  Rohr. 

Das  Reductionsrohr  ist  in  den  meisten  Fällen  für  feuchte  Gase 
einzurichten,  indem  man  einen  Tropfen  Wasser  in  dasselbe  bringt.  Zur 
Analyse  von  Nitrose,  Salpeter,  Dynamit  empfiehlt  sich  die  Anwendung 
eines  trocknen  Reductionsrohres.  Ein  50  cc  fassendes,  von  oben  bis 
unten  getheiltes  Messrohr  mit  feuchtem  Reductionsrohr  und  besonderem 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  410 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Schüttelapparat  genügt  nach  des  Verfassers  Ansicht  für  alle  in  Schwefel- 
sinrefabriken  vorkommenden  Arbeiten. 

Besondere  Formen  von  Gasmessröhren  sind  für  die  Stickstoff- 
bestimmung  bei  £lementaranalysen  und  für  Dampfdichtebestimmungen 
erforderlich. 

Für  den  allgemeinen  Zweck  kann  ein  Laboratorium  mit  zwei  Aj)- 
parsUen  auskommen,  einem  solchen  mit  160  cc  fassendem  Messrohre  und 
feuchtem  Reductionsrohr  und  einem  solchen  mit  50  cc  fassendem  Mess- 
rohr und  trocknem  Reductionsrohr.  Für  Dynamitfabriken  empfiehlt  sich 
in  beiden  Fällen  die  Anwendung  trockner  Reductionsröhren,  für  Cement- 
fabriken  und  Eisenhütten  ein  1 50  cc-Rohr  mit  feuchtem  Reductionsrohr. 

Hodifioirte  Pormeii  der  Berthelot *8chen  calorimetriachen  Bombe 

sind  von  Scheurer-Kestner  und  Meunier-Dollfus^),  sowie  von 
Pierre  Mahler ^)  angegeben  worden.  Diese  Autoren  benutzen  die 
Apparate  zu  Brennwerthsbestimmungen.  Ueber  die  Erfahrungen,  welche 
in  dieser  Hinsicht  gemacht  worden  sind,  wird  in  der  4.  Abtheilung  des 
Berichtes  gelegentlich  Näheres  mitgetheilt  werden.  Hier  sollen  nur  die 
Apparate  selbst  beschrieben  werden  *),  die  auch  wegen  ihrer  neuerdings 
vorgeschlagenen  Verwendung  zu  Elementaranalysen  allgemeineres  Interesse 
darbieten. 

Der  von  Scheurer-Kestner  und  Meunier-Dollfus  benutzte 
Apparat  ist  in  Fig.  4—8  (Seite  78)  abgebildet.  Er  besteht  aus  einer  Stahl- 
bombe B,  die  innen  mit  Platinblech  p  ausgelegt  ist.  Die  Substanz  wird  auf  ein 
dorch  einen  Draht  im  Verschluss  des  Apparates  gehaltenes  Platinblech  P 
gebracht.  Eine  über  diesem  Platinblech  befindliche  Eisenspirale  S  von 
bekanntem  Gewicht  kann  durch  den  elektrischen  Strom  zum  Verbrennen 
gebracht  werden  und  entzündet  die  Substanz.  Das  mit  Filzhülle  E 
nmgebene  Messinggefäss  V  enthält  2  l  Wasser.  Die  Verschlusskapsel  H 
mit  Sicherungsvorrichtung  M  hält  den  Deckel  G,  dessen  Schraubenventil  F 
das  Mundstück  D  für  die  Sauerstoffzufuhr  trägt.  Durch  die  Elfenbein- 
hülse K   geht   der  Platindraht  L.     Das  Wasser   des   äusseren  Gefässes 


0  Bull.  Mulh.  1891,  S.  577,  durch  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1892, 
S.  268. 

*)  Coraptes  rendus  118,  774. 

^  Zumal,  da  die  ursprüngliche  Berthelot 'sehe  Bombe,  die  anfänglich 
als  rein  wissenschaftlicher  caloriraetriscber  Apparat  erschien,  seinerzeit  nicht 
näher  besprochen  worden  ist 
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wird  durch  Rührer  R  in  Bewegung  erhalten.  Steht  der  Sauerstoff 
imter  25  Atmosphären  Druck,  so  ist  die  Verbrennung  vollständig. 

Fflr  die  Brennwerthsbestimmung  ist  misslich,  dass  sich  nicht  in 
derselben  Probe  auch  eine  Ascheubestimmung  ausführen  lässt,  weil  in 
Folge  der  heftigen  Verbrennung  die  Asche  in  der  ganzen  Bombe  umher 
geschleudert  wird. 

Man  muss  zu  diesem  Zweck  in  gleichmässig  gemischten  Proben 
einerseits   die   Asche,   andererseits  die  Verbrennungswärme   bestimmen. 

Mahler  hat,  um  den  Apparat  billiger  und  dadurch  allgemei- 
nerer Anwendung  zugänglich  zu  machen,  den  inneren  Platinüberzug 
durch  Emaille  ersetzt.  Der  Verschlusskopf  der  Bombe  ist  mit  einem 
Schraubengewinde  versehen  und  trägt  einen  Hahn  zur  Sauerstoffzufuhr 
ond  eine  Entzündungsvorrichtung,  genau  wie  bei  der  ursprünglichen 
Berthelo tischen  Bombe.  Eine  Bleischeibe  dient  zur  vollständigen 
Dichtung. 

Mahl  er  führte  etwa  300  Bestimmungen  mit  diesem  Apparat  aus, 
ohne  dass  die  Emaille  auch  nur  irgend  welchen  Schaden  gelitten  hätte. 

Em  Kefiraotometer,  das  vornehmlich  zur  Ermittelung  von  Ver- 
gebungen der  Oele  bestimmt  ist  und  deshalb  den  Namen  Oleorefracto- 
meter  führt,  haben  E.  H.  Amagat  und  F.  Jean ^)  construirt.  Dasselbe 
beruht  auf  ähnlichem  Princip,  wie  das  von  Sond^n^)  angegebene 
Liquoskop,  nämlich  darauf,  die  Ablenkung  einer  Marke  durch  einen  z.  Th. 
mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  gefüllten  Prismensatz  zu  beobachten.  Ein 
metallener  Hohlcylinder  trägt  an  gegenüber  befindlichen  Stellen  des 
Mantels  Rohrstutzen,  die  mit  zu  einander  parallelen  Glasplatten  verschlossen 
sind.  An  diese  Stutzen  ist  einerseits  ein  CoUimator,  andererseits,  mit 
diesem  conaxial,  ein  Fernrohr  angesetzt.  In  der  Mitte  des  Cylinders 
befindet  sich  ein  engerer,  ebenfalls  durch  zwei  Glasplatten  verschlossener 
Cylinder.  Diese  beiden  Glasplatten  sind  in  einem  Winkel  zu  einander 
geneigt  und  bilden  das  die  Untersuchungssubstanz  aufnehmende  Hohl- 
Pnsma.  Mit  den  ersten  Glasplatten  bilden  die  beiden  letzteren  zwei 
^<>ssere  Prismen.  Der  ganze  Prismensatz  befindet  sich  in  einem  mit 
Thermometer  versehenen  Wasserbehälter. 

Das  innerste  Gefäss  wird  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit, 
der  äussere  Cylinder  mit  einer  Normalflüssigkeit  gefüllt. 


^)  Beibl.  zu  den  Annalen  der  Physik  n.  Chemie  16,  33. 
')  Diese  Zeitschrift  80,  196. 
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Als  Marke  dient  der  verticale  Rand  eines  in  der  Brennebene  de» 
Collimators  liegenden,  regulirbaren  Schirmes.  Sein  Bild  fällt  im  Fem- 
rohr auf  eine  willkürliche  Scale  und  zeigt  sich,  je  nachdem  die  Brech- 
barkeit der  äusseren  und  inneren  Flüssigkeit  gleich  oder  in  der  einen 
oder  anderen  Hinsicht  verschieden  ist,  nicht,  respective  nach  der  einen 
oder  anderen  Seite  hin  verschoben. 

Die  Verwendung  des  Oleorefractomefers  von  Amagat  und 
Jean  zur  Bestimmung  des  Concentrationsgrades  von  Lösungen  wird  von 
0.  Ellinger  ^)  empfohlen  und  geschieht  nach  den  Angaben  des  Verfassers 
in  der  Weise,  dass  der  Behälter  zwischen  Collimator  und  Femrohr, 
sowie  das  hohle  Prisma  des  Apparats  mit  Wasser  gefüllt  werden.  Vor 
den  Schieber  des  Collimators  kommt  ein  Stearinlicht  zu  stehen,  wodurch 
das  Feld  des  Fernrohrs  in  zwei  Theile,  einen  hellen  und  einen  dunklen, 
gctheilt  wird,  die  durch  eine  senkrechte  scharfe  Linie  getrennt  sind. 
Durch  Verstellung  des  Schiebers  bringt  man  die  Grenzlinie  auf  den 
Nullpunkt  der  Scale.  Ersetzt  man  das  Wasser  des  Prismas  durch  die 
zu  untersuchende  Lösung,  so  wird  man  bei  Körpern  mit  grösseren 
Brechungsexponenten  als  Wasser  eine  Ablenkung  nach  rechts  erkennen. 
Sollte  bei  Einstellung  des  Apparats  die  Grenzlinie  farbig  oder  nicht 
scharf  genug  sein,  so  lässt  man  das  Licht,  ehe  es  in  den  Collimator 
tritt,  durch  eine  rothe  Glasplatte  gehen. 

Für  eine  grosse  Zahl  von  Körpern  hat  der  Verfasser  den  Promille- 
factor,  d.  h,  die  Zahl  ausgerechnet,  mit  der  die  abgelesene  Zahl  zu 
multipliciren  ist,  um  das  Promillequantum  zu  bestimmen. 

Eine  Teibessemng  an  seiner  Thermosänle ^)  hat  Gülcher^)  aus- 
geführt. Die  neue  Construction  zeigt  die  üebelstände  der  früheren  nicht 
Sie  ist  dauerhaft,  billig  im  Betrieb  und  eine  plötzliche  Steigerung  des 
Gasdmcks  kann  nicht,  wie  früher,  eine  Ueberhitzung  und  Zerstörung 
des  Apparats  hervormfen.  Die  Ausführung  ist  der  Firma  Julius 
P  i  n  t  s  c  h  in  Berlin  übertragen.  Der  Apparat  wird  von  dieser  Firma  in  drei 
Grössen  von  26,  50  und  66  Elementen  angefertigt.  No.  1  gibt  bei 
mittlerem  Gasdruck  eine  elektromotorische  Kraft  von  1,5  Volt,  ent- 
spricht also   der  Wirkung   eines  frisch  angesetzten  B  u  n  s  e  n  elementes ; 


i)  Journal  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  44,  152. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  470. 

3)  Berg-  und  Hüttenmännische  Ztg.  61,  27  und  189. 
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No.  2  gibt  3,0  und  No.  3  4,4  Volt,  entsprechend  2  respective  4  Bonsen- 
dementen.     Der  innere  Widerstand  beträgt  0,25,  0,50  und  0,65  0hm, 
so  dass   bei    gleich   grossem  Widerstände  jede    der    drei  Grössen    eine 
Stromstärke  von   ca.   3  Ampöre   liefert  bei   einem    durchschnittlichen 
Gasverbrauch  von  respective  70,    130  und  170  Z  pro  Stunde,    so  dass 
imter  Zugrundelegung  der  Berliner  Gaspreise  die   Betriebskosten  1,   2 
und  2^/,  Pfjg.   pro  Stunde   betragen.     No.  2  wird   im  Berliner  Probir- 
laboratorium  für  elektrolytische  Bestimmungen   mit   Erfolg   angewandt. 
Die  Elemente    bestehen    aus   Nickelröhrchen    und  einer  Schwefel- 
kapferverbindung   mit    gewissen  Zusätzen,    sie    sind  durch  Asbestpappe 
Ton  einander  isolirt  und  durch  Nickeldrähte  verbunden.     Das  Gas  tritt 
durch  die  Nickelröhrchen   unten   ein  und  wird   oben   angezündet.     Die 
Rammen  gehen  durch  kleine  Oeffhungen  in   den  Schwefelkupferplatteu 
Wndurch.    Um  das  Schwefelkupfer  vor  Verbrennung  zu  schützen,  werden 
auf  die  Oeffnungen  Glimmcylinder  gesetzt.     Die  Nickelröhrchen  werden 
durch  das   zutretende  Gas   gekühlt,    wodurch    die  Wirkung    der  Säule 
erhöht  wird.     Zwei    an    den  Enden    des  Apparats   angebrachte  Hand- 
haben mit  Federn  gestatten  eine  Zusammenziehung  respective  Ausdehnung 
des  Ganzen.     Die  letzte   Nickelröhre  bildet  den  negativen,    die   letzte 
Knpferplatte   den  positiven  Pol.     Ein   wesentlicher  Vortheil  des  neuen 
Apparats  ist  der  Wegfall  des  Gasregulators.     An  dessen  Stelle  ist  eine 
Dttse  getreten,  die  so  regulirt  wird,   dass  selbst  bei  dem  höchsten  Gas- 
druck keine  für  die  Säule  schädliche  Wirkung  hervorgerufen  werden  kann. 

Zum  Arbeiten  mit  der  Filterprease  empfiehlt  H.  Wilde ^)  die 
Anwendung  eines  mit  dem  EinfüUtrichter  der  Filterpresse  zu  verbinden- 
den cylindrischen  Druckgefässes,  welches  mehrere  Atmosphären  Druck 
aushalten  kann. 

An  diesem  Gefäss  befinden  sich  unten  zwei  seitliche  verschliess- 
^  Stutzen,  von  denen  der  eine  dazu  dient,  das  Gefäss  mit  einer 
Wasserdruckleitung  zu  verbinden,  während  der  andere  zum  Ablassen 
▼on  Wasser  Verwendung  findet.  Oben  verjüngt  sich  das  Gefäss  und 
trägt  über  dieser  Verjüngung  aufgeschraubt  eine  Kappe  mit  Leder- 
dichtnng.  In  die  Kappe  ist  wiederum  ein  Rohr  eingeschraubt,  welches 
durch  einen  Schlauch  mit  dem  EinfüUtrichter  verbunden  ist.  Dieses 
Rohr  setzt  sich  im  Innern  des  Gefilsses  bis  etwas  unter  dessen  Ver- 
jtlngnng  fort   und  steht  hier  in  Verbindung  mit   einer  Schwimmervor- 


^)  Chemiker-Zeitung  16,  445. 

''•■•Bing,  Zeitaehrifi  f.  analyt. Chemie.  XXXII.  Jahrgang. 


82  Bericht:  AllgemeiDe  analytische  Methoden,  analytische 

richtung,  die  dazu  dient,  das  Rohr  bei  zu  hohem  Wasserstand  gegen 
ein  Eindringen  von  Wasser  abzuschliessen. 

Sobald  die  Druckleitung  geöffnet  wird,  steigt  das  Wasser  in  dem 
cylindrischen  Gefässe  und  die  Luft  wird  zusammengepresst.  Dieser 
Druck  pflanzt  sich  durch  das  mit  dem  Trichter  verbundene  Rohr  auf 
den  Inhalt  des  Trichters  fort  und  bewirkt  auf  diese  Weise  ein  schnelleres 
Filtriren.  Der  EinfüUtrichter  der  Filterpresse  muss  für  diesen  Zweck 
bis  auf  eine  kleine  FttUöffnung  verschlossen  sein.  Nachdem  man  die 
zu  liltrirende  Flüssigkeit  eingegossen  hat,  verbindet  man  diese  kleine 
Oeffnung  mit  dem  von  der  Druckvorrichtung  kommenden  Rohre. 

Für  den  Fall,  dass  keine  Druckleitung  zur  Verfügung  steht,  empfiehlt 
der  Verfasser  einen  Gasentwicklungsapparat,  dessen  Gasentbindungsrohr 
mit  dem  Trichter  zu  verbinden  ist,  anzuwenden. 

Die  Vorrichtung  besteht  aus  einem  U-förmigen  Rohr,  dessen  einer 
Schenkel  geschlossen  ist.  Der  andere  ist  ungefähr  in  der  Mitte  zu 
einer  Kugel  aufgeblasen  und  oben  offen.  Das  Gasentbindungsrohr  be- 
findet sich  ziemlich  am  Ende  des  offenen  Schenkels  angeschmolzen.  Die 
Beschickung  des  Apparats  erfolgt  so,  dass  man  z.  B.  Schwefelsäure  bis 
etwa  zur  Hälfte  der  Kugel  einfüllt,  ein  Stück  Zink  einstellt  und  nun 
schnell  den  offenen  Schenkel  durch  einen  Stopfen  schliesst.  Durch  die 
Gasentwicklung  wird  bald  ein  Ueberdruck  vorhanden  sein,  der  sich  in 
vorhin  beschriebener  Weise  durch  das  Entbindungsrohr  fortpflanzt.  Da- 
bei wird  die  Säure  in  dem  zugeschmolzenen  Schenkel  in  die  Höhe 
gedrückt,  so  dass  der  feste  Körper  nicht  mehr  mit  der  Säure  in  Be- 
rührung ist. 

Eine  Sohüttelmaschine,  sowohl  für  Hand-,  als  Motorbetrieb,  haben 
W.  R.  Dunstan  und  T.  S.  Dymond^)  in  Vorschlag  gebracht.  Die 
Construction  ist  sehr  einfach. 

Ein  hölzerner  Kasten  zur  Aufnahme  der  zu  schüttelnden  Gegen- 
tände  wird  durch  eine  Kurbel  mit  Schubstange  hin  und  her  bewegt. 
Die  Kurbel  ist  auf  einer  Axe  mit  einer  Schnurscheibe  befestigt,  welche 
durch  die  Hand  oder  einen  beliebigen  Motor  gedreht  wird. 

Wesentlich  neu  ist  die  Art  der  Lagerung  des  beweglichen  Kastens. 
Während  bei  der  Maschine  von  Stutzer^)  der  die  Gefässe  tragende 
Rahmen  sich  auf  den  feststehenden  Leisten  des  unteren  Kastens  hin- 
und  herschiebt,   ist  bei  der  Vorrichtung  von  Dunstan  und  Dymond 

1)  Chem.  News  66,  148. 

s)  Vergl.  diese  Zeitschrift  88,  612 
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der  Kasten   einerseits  auf  einer  oben  und  unten  um   eine   horizontale 
Axe  drehbaren  aufrechten  Stange   gelagert    und  andererseits   an  zwei 
aofrecht  stehende,   federnde  Stahlstreifen  angenietet,   so  dass,   weil  die 
Stange  nnd  die  Federn  sich  an  ihren  oberen  Enden  mit  hin-  und  her- 
beihegen, die  Reibung  eine  minimale  ist. 

Ein  neues  Luftbad,  welches  Maunsel  >Yhite  construirt  hat, 
l)escbreibt  F.  R.  Bennet t^);  wir  müssen  uns  darauf  beschränken,  auf 
das  Original  zu  yerweisen. 

Sehmelzkegel  sur  Bestimmung  von  niedrigeren  Sohmelxtempera- 
taren  für  die  Ziegelfabrikation  hat  Gramer^)  in  Ablehnung  an  die 
Ton  Seger  für  höhere  Temperaturen  (Feuerfestigkeitsbestimmungen) 
angegebenen  hergestellt. 

Dieselben  entsprechen  nachstehenden  Schmelzpunkten: 
Ko.  01  =  1131;   02  =  1112;  03  =  1093;  04  =  1074;  05  =  1055; 
06  =  1036;    07  =  1017;    08  =  998;  09  =  979  und  010  ==  960®  C. 

Die  Kegel  sind  entweder  von  der  Kgl.  Porzellanmanufactur  in 
Charlottenburg  oder  vom  chemischen  Laboratorium  für  Thonindustrie 
Berlin  N.-W.,  Kreuzstrasse  6,  in  Grössen  von  6  und  10  cm  Höhe  bei 
einem  Preise  von  4,50  und  6  Mk.  für  100  Stück  ab  Berlin  zu  beziehen. 

Veber  die  Anwesenheit  von  unterohloriger  Säure  in  aus  Chlor- 
kalk  nnd  Salzsäure  bereitetem  Chlorwasser  bemerkt  K.  Kock^),  dass 
sich  onterchlorige  Säure  nur  dann  in  geringem  Maasse  vorfindet,  wenn 
^e  Entwicklung  zu  stürmisch  vor  sich  geht.  Zum  Nachweise  der  unter- 
chlorigen Säure  wird  das  Chlorwasser  mit  überschüssigem  metallischem 
Quecksilber  geschüttelt,  wobei  sich,  wenn  unterchlorige  Säure  vorhanden 
ist  neben  dem  abzufiltrirenden  Quecksilberchlorür  ein  lösliches  Oxychlorür 
bildet,  welches'  im  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoflf  nachgewiesen 
werden  kann. 

Dem  gegenüber  behauptet  Th.  Salz  er*),  dass  die  Reaction  nicht 
gam  so  glatt  verläuft,  und  verweist  auf  die  von  Lunge  und  Näff 
angegebene  Prüfungsweise  für  Chlormonoxyd ,  beziehungsweise  unter- 
«Uorige  Säure. 


^)  Jonmal  of  analytical  and  applied  chemistry  5,  355. 
^  Thonindustrie -Ztg.  1892,  No.  8;  durch   Berg-   und   Hüttenmännische 
Ztg.  61,  105. 

»)  Pharm.  Zeitung  1890,  No.  46;  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  U,  547. 
<)  Pharm.  Zeitung  1890r  No.  53;  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  U,  547. 

6» 
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Dieselben  leiten  das  Gas  in  Jodkaliumlösong,  die  eine  bekannte 
Menge  Vi^-N-Salzsäure  enthält,  nnd  bestimmen  nach  der  Austitrirung 
mit  onterscbwefligsanrem  Natron  die  Menge  der  vorhandenen  freien 
Säure. 

Da  hierbei  die  nnterchlorige  Säure  nach  folgender  Gleichung  um- 
gesetzt wird,  so  kann  man  aus  der  Abnahme  an  freier  Säure  auf  die 
ursprünglich  vorhandene  unterchlorige  Säure  schliessen. 

2KJ  +  HCIO  +  HCl  =  2  KCl  +  J,  +  H^O. 

Zur  Aufarbeitung  von  Silberrüokständen  führt  R.  DieteP)  die 
Rückstände  in  Chlorsilber  über,  reducirt  mittelst  Eisens  und  verdünnter 
Salzsäure  und  wäscht  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaction  aus.  Das 
etwas  Eisen  enthaltende  Silber  wird  in  reiner  Salpetersäure  gelöst,  der 
kleinere  Theil  mit  siedend  heisser  Natronlauge  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag so  lange  gewaschen,  bis  ein  Theil  des  Filtrats  keinen  Rückstand 
hinterlässt.  Der  grössere  Theil  wird  eingedampft  und  dann  geschmolzen^ 
bis  die  Masse  ruhig  fliesst.  Die  Schmelze  wird  in  Wasser  gelöst,  von  dem 
Eisenoxyd  abfiltrirt  und  etwas  eingedampft.  Durch  Versetzen  mit  einer 
geringen  Menge  Salpetersäure  wird  etwa  gebildetes  Nitrit  in  Nitrat 
übergeführt.  Ist  die  Lösung  durch  etwa  vorhandenes  Ferrinitrat  gelb 
gefärbt,  so  setzt  man  von  dem  durch  Behandlung  des  kleineren  Theils 
der  Silberlösung  erhaltenen,  mit  Eisenoxyd  gemischten  Silberoxd  zu 
'  und  kocht,  bis  beide  sich  zu  Silbemitrat  und  Eisenoxyd  umgesetzt 
haben,  d.  h.  bis  eine  filtrirte  und  verdünnte  Probe  mit  Ferrocyankalium 
einen  reinweissen,  flockigen  Niederschlag  (respective  Trübung)  gibt.  Das 
Ganze  wird  zur  Trockne  verdampft,  mit  Wasser  aufgenommen  und  noch- 
mals zur  Trockne  verdampft. 


n.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hints,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Sauerstoffgehalt  ungerösteter  Steine.  W.  Hampe'j  hat  viele 
Oberharzer  Blei-  und  Eupfersteine  quantitativ  analysirt  und  in  denselben 
Sauerstoff  gefunden,  welchen  man  in  einem  solchen  ungerösteten  Steine 
nicht  erwarten  sollte.     Der  Sauerstoff  kann  wohl  nur  hineingelangt  sein 


1)  Pharm.  Zeitung  1892,  No.  16 ;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892, 279. 
s)  Chemiker-Zeitung  16|  458;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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durch  eine  oberflächliche  Oxydation  während  des  Abstechens  und  Ab- 
kühlens  der  Steine. 

Zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  wurden  bg  des  mehlfeinen  und 
bei  100^  C.  getrockneten  Steins  in  eine  gewogene  Kugelröhre  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase  gebracht  und  hierin  zunächst  in  einem  Strome 
trockener  Kohlensäure  vorsichtig  erhitzt  zur  Entfernung  jeder  Spur 
Feuchtigkeit  aus  dem  Rohre  und  der  Substanz.  Nach  geschehener  Aus- 
wage wurde  dann  trockenes,  reines  Wasserstoffgas  durch  das  Rohr  ge- 
leitet and  die  Kugel  längere  Zeit  zum  Glühen  erhitzt,  wobei  Wasser 
entwich.  Nachdem  die  Reduction  beendet,  das  Rohr  erkaltet  und  der 
in  ihm  enthaltene  Wasserstoff  durch  Luft  verdrängt  war,  wurde  es  zu- 
rückgewogen. Da  bei  der  Reduction  im  Wasserstoffstrome  stets  auch  etwas 
Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  fortgeführt  wird,  so  war  während  des 
Vei^nchs  die  Röhre  mit  einem  Gefässe  verbunden,  das  alkalische  Blei- 
lüsung  enthielt.  Das  gebildete  Schwefelblei  wurde  abfiltrirt  und  in 
Bleisulfiat  verwandelt.  Aus  dem  Gewichte  des  letzteren  Hess  sich  der 
Schwefel  berechnen,  welcher  dem  Steine  entzogen  worden  war.  Die  Ge- 
wichtsabnahme der  Röhre,  vermindert  um  das  Gewicht  des  in  Form  von 
Schwefelwasserstoff  entwichenen  Schwefels,  ergab  das  Gewicht  des  dem 
Steine  entzogenen  Sauerstoffs. 

Der  Verfasser  fand  nach  diesem  Verfahren  in  zwei  Bleisteinen  vom 
Schliegschmelzen  der  Clausthaler  Silberhütte  1,50  und  2,03  %  Sauerstoff. 

Veber  die  gleichxeitige  Pällnng  von  Kupfer  und  Antimon  durch 
to  galvanisohen  Strom.  W.  Hampe^)  macht  darauf  aufmerksam, 
te  alle  Handelsmarken  von  elektrolytischem  Kupfer,  welche  in  seinem 
Lahoratorium  zur  Untersuchung  gelangten,  neben  99,94  bis  99,99  ^ 
Kupfer  stets  geringe  Mengen  Antimon  enthielten  und  zwar  0,007  bis 
«twa  0,02  %  in  den  guten  Sorten.  Dieser  Umstand  beweist,  dass  bei 
<ler  technischen  Verarbeitung  durch  Elektrolyse  stets  geringe  Mengen 
von  Antimon  neben  Kupfer  mitgefällt  werden. 

Auch  bei  der  in  den  Laboratorien  üblichen  Bestimmung  des  Kupfers 
<ittrch  Elektrolyse  seiner  schwefelsauren  Lösung,  welche  mit  freier  Sal- 
petersäure versetzt  ist,  fällt  vorhandenes  Antimon  nicht  nur,  wie  man 
bislang  meinte,  nach  beendeter  Abscheidung  des  Kupfers,  sondern  in 
kleiner  Menge  auch  gleichzeitig  mit  demselben  aus.  Es  muss 
^es  bei  Trennungen  und  quantitativen  Bestimmungen  des  Kupfers  be- 
rtcksichtigt  werden,   wenn   man  nicht  kleine  Fehler  begehen  will.     Je 

^)  Ghemiker-Zeitang  16,  417;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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weniger  Antimon  die  Lösung  im  Vergleich  zum  Kupfer  enthält,  und  je 
früher  man  die  Elektrolyse  unterbricht,  um  so  weniger  wird  Antimon 
mit  dem  Kupfer  gefallt  werden.  Auch  Spannung  und  Stromdichte  sind 
von  Einfluss.  —  Folgende  Angaben  bieten  einige  Anhaltspunkte  ttber 
die  unter  bestimmten  Verhältnissen   mitgefällten  Mengen   von  Antimon. 

1.  Ein  Kupfervitriol,  welcher  auf  25,09^  Kupfer  0,0083  JiJ  An- 
timon enthielt  (entsprechend  einem  Kupfer  mit  0,033  J|$  Antimon),  gab 
bei  der  Elektrolyse  seiner  gesättigten,  mit  20  cc  Salpetersäure  ange- 
säuerten Lösung  unter  Anwendung  von  6  Meidinger-Pincus'schen 
Ballon-Elementen  ein  Kupfer  mit  0,007  515  Antimon. 

2.  Von  einer  Kupferantimonlegirung  wurden  45,896  g  mit  Salpeter- 
säure behandelt,  wobei  das  Antimon  zum  Theil  in  Lösung  überging, 
zum  Theil  als  Antimonsäure  ungelöst  zurückblieb.  Ohne  letztere  von 
der  Flüssigkeit  zu  trennen,  dampfte  man  mit  überschüssiger  concentrirter 
Schwefelsäure  ein,  bis  dicke  Dämpfe  derselben  entwichen,  und  nahm  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  20  cc  Salpetersäure  auf.  Nachdem  der  un- 
gelöst gebliebene  Antheil  von  Antimonsäure  abfiltrirt  worden  war,  unter- 
warf man  das  Filtrat  der  Elektrolyse  und  unterbrach  den  Strom,  als 
die  Flüssigkeit  noch  deutlich  gefärbt  war.  Sie  enthielt,  wie  ihre  weitere 
Verarbeitung  mit  Schwefelwasserstoff  etc.  ergab,  noch  0,3644  ^r  Kupfer 
neben  Antimon.  Letzteres  betrug  zusammen  mit  dem  Antimon  des  er- 
wähnten Lösungsrückstandes  0,2338  g.  Der  elektrolytisch  erhaltene 
Metallniederschlag  zeigte  die  schönste  Rosafarbe,  wie  chemisch  reines 
Kupfer.  Sein  Gewicht  betrug  45,284^.  Man  löste  ihn  mittelst  Sal- 
petersäure vom  Konus  ab,  dampfte  die  Lösung  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  ein,  bis  alle  Salpetersäure  entfernt  war,  nahm  mit  Wasser 
auf  und  föllte  aus  der  stark  sauren  Lösung  das  Kupfer  durch  Rhodan- 
kalium  und  schweflige  Säure  als  Rhodanür.  Das  Filtrat  verarbeitete 
man  nach  bekannten  Methoden  und  fand  darin  noch  0,009^  Antimon, 
welches  also  mit  45,275^  Kupfer  zusammen  elektrolytisch  gefällt  worden 
war,  so  dass  die  Metallfallung  0,0 198  5^  Antimon  enthalten  hatte.  Die 
Zusammensetzung  der  ursprünglichen  Legirung  berechnet  sich  nach  vor- 
stehenden Daten  zu  99,441  %  Kupfer  und  0,529  %  Antimon.  Ausser- 
dem enthielt  sie  noch  0,015  %   Eisen. 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  man  die  benutzten  Säuren  vor  ihrer 
Verwendung  von  jeder  Spur  etwa  darin  enthaltenen  Antimons  befreit 
hatte.  Dieselben  waren  im  verdünnten  Zustande  mit  Schwefelwasserstoff 
behandelt,  decantirt  und  durch  Eindampfen   wieder  concentrirt  worden. 
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Veber  den  Hachweis  nnd  die  Bestimmung  des  Atboiib.  J  o h.  Tb  i  e  1  e  ^) 
hat  über  verschiedene  der  bereits  bekannten  Methoden  zum  Nachweis 
des  Arsens  Mittheilungen  gemacht. 

1.  Unterphosphorige    Säure   als   Reagens  auf  Arsen. 

Es  wurde  bereits  früher  beobachtet,  dass  Arsen  durch  unterphos- 
phorige Säure  beim  £inkochen  metallisch  niedergeschlagen  wird.  Nach 
Thiele  geht  diese  Reduction  auch  ohne  einzukochen  in  salzsaurer 
Lösang  und  mit  nicht  sehr  concentrirter  unterphosphoriger  Säure  leicht 
von  statten.  Es  lässt  sich  daher  mittelst  dieser  Reaction  in  bequemer 
and  rascher  Weise  auf  Arsen  auch  in  Gegenwart  von  Antimon  und  Zinn 
prflfen.  Zum  Nachweis  des  Arsens  wird  die  Lösung,  welche  Arsensäure 
oder  arsenige  Säure  enthält,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  auf  je 
10  cc  FlOssigkeit  mindestens  1  g  käufliches  unterphosphorigsaures  Natron 
zugesetzt.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  fällt  das  Arsen  nach 
einiger  Zeit  als  braunes  bis  schwarzbraunes  Pulver  aus.  Bei  grosser 
VerdflDQung  der  Fltlssigkeit  muss  längere  Zeit,  bis  zu  30  Minuten,  er- 
hitzt werden.  Ist  die  vorhandene  Arsenmenge  nur  sehr  gering,  so  setzt 
sich  der  Niederschlag  nicht  ab,  doch  tritt  dann  eine  bräunliche  Färbung 
der  Flüssigkeit  ein,  welche  besonders  gut  sichtbar  wird,  wenn  man 
schief  von  oben  auf  die  Flüssigkeit  sieht.  In  schwefelsaurer  Lösung 
vollzieht  sich  bei  Abwesenheit  von  Halogenwasserstoff  die  Reduction  nicht 
oder  doch  nur  sehr  unvollständig.  Es  scheint  daher  keine  Sauerstoff- 
verbindnng  des  Arsens,  sondern  Arsenchlorür  zu  sein,  welches  durch  die 
onterphosphorige  Säure  reducirt  wird.  Nach  Thiele  ist  nun  Jodarsen 
ßoeh  leichter  zu  reduciren  wie  Arsenchlorür,  so  dass  ein  Zusatz  von 
Jodkalium  oder  Jodwasserstoffsäure  die  Reaction  beschleunigt  und  ihre 
Empfindlichkeit  erhöht.  Während  ohne  Zusatz  von  Jodkalium  0,05  mg 
»raemger  Säure  nöthig  sind,  um  in  5 — 10  cc  Flüssigkeit  einen  bräun- 
lichen Anflug  hervorzubringen,  genügen  bei  Zusatz  eines  Kryställchens 
Jodkalium  0,025  mg.  Einerlei  ist  es  hierbei,  ob  das  Arsen  als  Arsen- 
s*we  oder  arsenige  Säure  vorhanden  ist. 

Abgesehen  von  den  Edelmetallen,  welche  durch  die  unterphosphorige 
Säure  ebenfalls  reducirt  werden,  ist  nur  die  Gegenwart  von  Kupfer  bei 
der  Reaction  absolut  störend,  da  dieses  auch  bei  sehr  starker  Ver- 
dünnung mit   ähnlicher  Farbe   wie  Arsen  gefällt   wird.     Antimon  und 


^)  Liebig's  Annalen   der   Chemie   266,   55.  —    Inaugoral-Dissertation. 
Halle  a.  S.,  1890. 
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Wismath  werden  nur  aas  concentrirten  Lösungen  gefällt,  doch  ist  die 
Fällung  mit  und  ohne  Zusatz  von  Jodkalium  unvollständig.  Die  bei 
diesen  Metallen  entstehenden  Niederschläge  unterscheiden  sich  schon 
äusserlich  durch  ihre  schwarze  Farbe  von  der  braunen  ArsenföUung. 
Lässt  die  Farbe  vennutben,  dass  eines  der  beiden  Metalle  mit  nieder- 
gefallen ist,  so  wird  der  Niederschlag  auf  ein  kleines  Filterchen  gebracht 
und,  ohne  auszuwaschen,  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von 
Brom  in  Salzsäure  aufgenommen.  Aus  dieser  Lösung  fiillt  bei  der 
Wiederholung  der  Reduction  nur  das  Arsen  mit  seiner  charakteristiscben 
Farbe  aus.  In  Gegenwart  von  Antimon  und  Wismuth,  besonders  bei 
letzterem,  unterlässt  man  zweckmässig  den  Zusatz  von  Jodkalium,  da 
die  starke  Gelbfärbung,  welche  die  Jodüre  dieser  Metalle  veranlassen, 
die  Empfindlichkeit  der  Reaction  beeinträchtigt.  Aus  demselben  Grunde 
empfiehlt  es  sich  in  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Eisen,  den  Zu- 
tritt der  Luft  zu  der  reducirten  und  entfärbten  Flüssigkeit  möglichst 
zu  erschweren,  um  der  Bildung  von  Eisenchlorid  vorzubeugen. 

Zu  einer  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  und  Trennung  des- 
selben von  Antimon  und  Zinn  erscheint  jedoch  die  Abscheidung  mit 
unterphosphorigsaurem  Natron  nicht  geeignet,  da  der  Arsenniederschlag 
ausserordentlich  oxydirbar  ist  und  sich  nicht  auswaschen  lässt. 

2.  lieber   die  Benutzung   des  Marsh'schen  Apparates 
zum  Nachweis   von   Arsen   neben   Antimon. 

Gelegentlich  der  Prüfung  des  T ookey 'sehen ^)  Verfahrens  zur 
Trennung  von  Antimon  und  Zinn  untersuchte  Thiele,  ob  bei  der 
Fällung  des  Antimons  mit  Eisen  kein  Verlust  durch  Bildung  von  An- 
timonwasserstoff stattfindet  und  fand  in  Uebereinstimmung  mit  älteren 
Angaben,  dass  Antimonlösungen  mit  Salzsäure  und  Eisen  keinen  An- 
timonwasserstoff entwickeln.  Da  nun  unter  denselben  Bedingungen  ans 
Arsen  Verbindungen  Arsen  Wasserstoff  entsteht,  so  musste  dieses  Verhalten 
ein  Mittel  bieten,  Arsen  in  Gegenwart  von  Antimon  nachzuweisen.  Als 
geeignet  für  den  genannten  Zweck  kann  jedoch  nur  ein  Eisen  erscheinen, 
welches  frei  oder  fast  frei  von  Schwefel  ist,  da  ein  vorhandener  Schwefel- 
gehalt durch  Schwefelwasserstoffbildung  die  Erkennung  geringer  Arsen- 
mengen ganz  verhindern  kann.  Die  Herstellung  eines  solchen  Eisens 
war  mit  unerwarteten  Schwierigkeiten  verknüpft;  erst  nach  zahlreichen 


1)  R.  Fresenius,  quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  638. 
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Versuchen  gelang  es  dem  Verfasser,  auf  elektrolytischem  Wege  ein  Eisen 
zu  erhalten,  welches  nur  einen  minimalen  Schwefelgehalt  zeigte.^) 

Wurde  dieses  Eisen  im  Marsh 'sehen  Apparate  mit  verdünnter 
Salzsäure  als  Entwicklnngsflüssigkeit  benutzt,  so  lieferte  dasselbe  weder 
für  sich,  noch  nach  Zugabe  einer  grösseren  Menge  reinen  Antimonchlorürs 
einen  Spiegel  von  Arsen  oder  Antimon.  Das  Gas  wurde  hierbei  durch 
eine  10  cm  lange  Schicht  Watte  geführt.  Nach  Zusatz  einer  Lösung 
von  Arsensänre  oder  arseniger  Säure  zeigte  sich  sofort  eine  reichliche 
Entwicklung  von  Arsenwasserstoif. 

Bei  einem  quantitativen  Versuche  wurde  in  den  mit  Eisen  und 
Salzsäure  beschickten  Apparat  eine  gewogene  Menge  arseniger  Säure 
i^A^g)  gebracht;  es  konnten  jedoch  hierbei  nur  etwa  lOJlJ  des  vor- 
bandenen  Arsens  in  Arsenwasserstoff  übergeführt  und  als  Arsenspiegel 
wieder  gewonnen  werden,  während  in  dem  Entwicklungsgefäss  reichliche 
schwarze  Flocken  von  Arsen  zurückblieben. 

Em  in  gleicher  Weise  mit  nicht  platinirtem  Zink  und  Salzsäure 
vorgenommener  Versuch  ergab  aus  dem  gebildeten  Arsenwasserstoff  etwa 
94 JÜ  des  angewandten  Arsens;  auch  hier  war  nach  Beendigung  des 
Versuchs  in  dem  Entwicklungsgefäss  noch  Arsen  vorhanden. 


^)  Zur  Darstellung  desselben  wurden  200^  käufliches,  krystallwasserfreies 
Ebenchlorür  in  500  cc  Wasser  gelöst,  zur  Entfernung  etwa  vorhandener  elektro- 
negati?er  Metalle  anhaltend  in  der  Wärme  mit  möglichst  reinem  Eisen  von 
früheren  Darstellungen  digerirt  und  znr  Fällung  stets  vorhandener  Schwefelsäure 
niit  Chlorbaryum  versetzt. 

Die  filtrirte  Lösung  wurde,  nach  Zufügen  von  25  cc  Eisessig,  mittelst  eines 
Bnnsen 'sehen  Elementes  der  Elektrolyse  unterworfen.  Die  negative  Polplatte 
l>^nd  aus  einem  Platinblech,  die  positive  aus  einer  Platte  möglichst  reinen 
Eisens.  Da  die  Verunreinigungen  des  letzteren  in  Form  eines  schwarzen  Schlammes 
IQ  Boden  fallen,  muss  das  Platinblech  2  cm  über  dem  Boden  des  Gefässcs  endigen, 
^  mit  dem  Bodensatz  in  keine  Berührung  zu  kommen.  Um  die  Oxydation  der 
Esenchlorürlösnng  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zu  verhindern,  wurde  die  Zer- 
wtximgsielle  in  einen  Glasnapf,  welcher  etwas  Wasser  enthielt,  gestellt  und  mit 
einer  Glasglocke  bedeckt.  Die  Poldrähte  wurden  durch  das  Wasser  an  der  Zer- 
wtzungszelle  in  die  Höhe  geführt;  eine  Isolirung  derselben  ist  wegen  der  ge- 
r^ugen  Leitungsfahigkeit  des  reinen  Wassers  nicht  nöthig.  Mit  einem  B  u  n  s  e  n  '- 
when  Elemente  lassen  sich  bei  100  qcm  Polfläche  2  g  Eisen  in  der  Stunde  nieder- 
schlagen. Die  Chlorürlösung  lässt  sich  nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  vrieder- 
hölt  benutzen. 

Bas  in  dieser  Weise  erhaltene  Eisen  muss  sofort  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  abgespült  und  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknet  werden. 
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Dieses  verschiedene  Verhalten  von  Zink  and  Eisen  ist  nach  weiteren 
Versuchen  des  Verfassers  darauf  zurückzuführen,  dass  letzteres  aus  ein- 
mal gefälltem  Arsen  erheblich  schwieriger  Arsenwasserstoff  entwickelt, 
als  ersteres.  Der  Nachweis  des  Arsens  mit  Eisen  ist  daher  auch  viel 
weniger  empfindlich  und  gelingt  nur  bis  zu  0,1  oder  0,15  tn^. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  wird  jedoch  erheblich  gesteigert, 
wenn  gleichzeitig  Antimonchlorür  in  den  Apparat  gebracht  wird.  Es 
gelingt  dann  noch  mit  Leichtigkeit  0,0 1 5  m^  Arsen  nachzuweisen,  gleich- 
gültig in  welcher  Oxydationsstufe  es  vorhanden  ist. 

Die  Reaction  erfordert  allerdings  längere  Zeit  als  bei  Anwendung 
von  Zink;  sie  braucht  etwa  zwei  Stunden.  Damit  die  Wasserstoffent- 
wicklung nicht  allzu  heftig  wird,  darf  die  Antimonlösung  (2 — 3cc  einer 
concentrirten  Lösung  von  Oxychlorid  in  Salzsäure  von  1,124  specifischem 
Gewicht)  nur  allmählich  zugesetzt  werden. 

Zwischen  Eisen  und  Zink  in  der  Mitte  steht  Zinn  in  seinem  Ver- 
halten zu  Antimonlösung,  da  es  nur  in 'Spuren,  aber  doch  merklich 
Antimonwasserstoff  zu  entwickeln  vermag. 

3.    Ueber   die  Anwendung   des  platinirten  Zinks  im 

Marsh'schen   Apparat. 

Bei  der  Arsenprüfung  mit  dem  Marsh  *schen  Apparat  ist  es  allge- 
mein üblich,  die  Auflösung  des  Zinks  dadurch  zu  beschleunigen,  das» 
man  einige  Tropfen  Platinchloridlösung  zufügt.  Thiele  machte  jedoch 
die  Beobachtung,  dass  dieser  Zusatz  von  Platin,  wahrscheinlich  in  Folge 
der  Bildung  von  Arsenplatin,  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  vermindert^ 
so  dass  sich  geringe  Arsenmengen  der  Wahrnehmung  ganz  entziehen 
können.  So  ergab  sich  mit  platinirtem  Zink^)  unter  Anwendung  von 
Salzsäure  als  Entwicklungsflüssigkeit  bei  0,05  mg  arseniger  Säure  zwar 
noch  ein  ziemlich  starker  Spiegel;  derselbe  war  jedoch  wesentlich 
schwächer,  als  der  mit  nicht  platinirtem  Zink  erzielte.  Bei  Anwendung 
von  0,02  mg  arseniger  Säure  blieb  bei  1 1  Versuchen  9  mal  die  Reaction 
gänzlich  aus,  und  nur  in  2  Fällen  gelang  es,  einen  eben  sichtbaren 
Spiegel  zu  erhalten,  während  dieselbe  Arseumenge  ohne  Platin  stets 
deutliche  Spiegel  lieferte. 


1)  Die  Platinirung  des  Zinks  geschah  theils  durch  Eintanchen  in  10  procentige 
Platinchloridlösung  und  Abspülen,  theils  durch  Zugeben  von  3—4  Tropfen  dieser 
Lösung  in  den  Apparat.  Vor  dem  Zugeben  des  Arsens  wurde  stets  so  lange 
gewartet,  bis  sich  das  Platin  vollständig  abgeschieden  hatte. 
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Ganz  ähnliche  Resultate  ergaben  sich  unter  Zusatz  von  Platin  mit 
verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  ohne  Platin 
konnte  hier  nicht  festgestellt  werden,  da  sich  das  angewandte  sehr  reine 
Zink  ohne  Mitwirkung  von  Platin  so  gut  wie  nicht  löste. 

4.    lieber  die   Fällung   der  Arsensäure  mit 

Schwefelwasserstoff. 

Thiele  hat  sich  auch  mit  der  Fällung  der  Arsensäure  durch 
Schwefelwasserstoff  beschäftigt  und  bestätigte  im  Wesentlichen  die  An- 
gaben von  B.  Brauner  und  F.  Tomfcek^),  von  Le  Roy  W. 
MeCay*)  und  von  R.  Bunsen. *) 

Arsensäure  wird  durch  einen  raschen  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
ans  angesäuerter,  warmer  Lösung  als  Arsenpentasulfid  gefällt,  während 
bei  trägem  Gasstrom  ein  Gemenge  von  Penta-  und  Trisulfid  niederge- 
schlagen wird. 

Wenn  man  dagegen  eine  Lösung  von  Arsensäure  in  concentrirter 
Salzsäure  in  der  Kälte  mit  einem  raschen  Schwefelwasserstoffstrom  be- 
handelt, so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Pentasulfid  mit  Schwefel  und 
Trisulfid. 

Nach  Versuchen  des  Verfassers  fällt  die  Arsensäure  aus  erwärmter, 
sal2saui:er  Lösung  auch  bei  raschem  Schwefelwasserstoffstrom  theilweise 
als  Sulfür,  wenn  das  Gas  verdünnt  ist. 

J.  Mayrhofer*)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Arsensäure 
durch  sehr  concentrirte  Salzsäure  zu  arseniger  Säure  reducirt  wird.  Nach 
einem  Versuche  des  Verfassers  findet  indessen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur eine  nennenswerthe  Reduction  der  Arsensäure  nicht  statt,  wenn 
man  dieselbe  in  Salzsäure  von  1,15  specifischem  Gewicht  löst. 

üeber  die  Bestimmung  des  Arsens  durch  quantitative  Ver- 
flüchtigung desselben  als  Arsen  Wasserstoff  sind  bereits  zahlreiche  Versuche 
angestellt  worden,  welche  jedoch  bisher  zu  keinen  befriedigenden  Resul- 
taten führten.  F.  W.  Schmidt^)  hat  nun  die  Versuche  über  diesen 
Gegenstand  wieder  aufgenommen,  nachdem  er  beobachtet  hatte,  dass  sich 
^  Arsen  im  käuflichen  Zinkstaub  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  voll- 
ständig als  Arsenwasserstoff  verflüchtigen  lässt. 

1)  Diese  Zeitschrift  27,  508. 

«)  Diese  Zeitschrift  27,  632. 

S)  Diese  Zeitschrift  18,  264. 

^)  L  i  e  b  i  g  's  Annalen  der  Chemie  168,  329. 

*)  Zeitschrift  f.  anorgan.  Chemie  1,  353;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Zunächst  wurde  der  Arsengehalt  des  Zinkstaubs  nach  folgender 
Methode  genau  festgestellt: 

10^  Zinkstaub  wurden  vorsichtig  in  concentrirter  Salpetersäure 
gelöst  und  die  letztere  durch  Eindampfen  mit  concentrirter  Salzsäure 
auf  dem  Wasserbade  verjagt.  Nach  Reduction  der  Arsensäure  mit  Eisen- 
chlorür  wurde  nachE.  Fischer^)  das  Arsen  mit  Salzsäure  überdestillirt 
und  im  Destillate,  sowohl  gewichtsanalytisch  als  Trisulfid,  wie  auch  bei 
einem  zweiten  Versuche  titrimetrisch  mit  Jodlösung  bestimmt.  Gefunden 
wurden  auf  diese  Weise  übereinstimmend  0,04  JlS  Arsen. 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  durch  Verflüchtigung  als  Arsenwasser- 
stoif  diente  der  folgende  Apparat.  Derselbe  bestand  aus  einem  Rund- 
kolben von  200  cc  Inhalt,  welcher  mit  einem  Tropftrichter  und  einem 
Gasableitungsrohre,  das  zu  drei  Absorptionsgefässen  von  je  100  co  Inhalt 
führte,  versehen  war.*)  Der  Rundkolben  befand  sich  auf  einem  Wasser- 
bade, um  die  Reaction  durch  Erwärmen  unterstützen  zu  können.  Der 
Abstand  des  ersten  Absorptionsgefässes  vom  Rundkolben  betrug  mindestens 
20  cm,  damit  die  Flüssigkeit  in  dem  Absorptionsgefässe  sich  nicht  er- 
wärmte.') Das  erste  Absorptionsgefäss  war  zur  Hälfte  mit  Silberlösung 
von  der  Concentration  1 :  50,  das  zweite  mit  solcher  von  der  Concen- 
tration  1 :  10  gefüllt,  und  das  dritte  Absorptionsgefäss  enthielt  Brom- 
salzsäure. Es  wurden  nun  10  g  des  käuflichen  Zinkstaubs  in  den 
Rundkolben  eingewogen.  Nachdem  man  die  Substanz  mit  Wasser  durch- 
feuchtet, stellte  man  den  Apparat  zusammen  und  Hess  durch  den  Tropf- 
trichter allmählich  Salzsäure  —  ein  Volumen  concentrirter  Säure  mit 
einem  Volumen  Wasser  verdünnt  —  zu  dem  Zinkstaub  hinzufliessen. 
Das  sich  entwickelnde  Gas  schied  in  dem  ersten  Absorptionsgefäss  als- 
bald schwarzes  metallisches  Silber  ab.  Sowie  die  Gasentwicklung  an- 
fing träge  zu  werden,  entzündete  man  die  Flamme  unter  dem  Wasser- 
bad und  leitete,  als  völlige  Lösung  des  Zinkstaubs  eingetreten  war, 
unter  weiterem  Erwärmen  des  Kolbeninhalts  einen  langsamen  Strom 
mittelst  Silberlösung  (1:10)  gewaschenen,   also  arsenfreien  Wasserstoffe 

1)  Diese  Zeitschrift  21,  266. 

2)  Als  Verschlüsse  wurden  Gummistopfen  angewendet.  Das  Gasableitonj^- 
rohr  ragte  nicht  in  den  Kolben  hinein,  sondern  es  befand  sich  seine  Oeffhnng 
in  gleicher  Linie  mit  der  unteren  Fläche  des  Stopfens;  die  Einleitongsröhren 
endeten  spitz. 

3}  Dadurch  könnte  leicht  eine  Bildung  von  Arsensaare  veranlasst  werden, 
indem  nur  in  der  Kälte  die  Reaction  nach  der  Gleichung,  2AsH8  -t"  12AgN03  + 
3H2O  =  AS2O8  -^  I2HNO3  +  12  Ag,  sich  vollzieht. 
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ungefähr  eine  halbe  Stunde  durch  den  Apparat,  um  die  letzten  Antheile 
TOD  Arsenwasserstoff  aus  dem  Rundkolben  zu  entfernen.     Der  Inhalt  des 
dritten  Absorptionsgefässes   und   auch   die  Flüssigkeit  des  Rundkolbens 
zeigte  sich  vollkommen  arsenfrei;   alles  Arsen   hatte   sich   demnach  als 
Wasserstoffverbindung  verflüchtigt,  und  zugleich  war  die  Umsetzung  des 
Arsenwasserstoffs  mit  der  Silberlösung  schon  im  zweiten  Absorptionsge- 
fässe  vollendet,  so  dass  das  dritte  keine  Spur  Arsen  enthielt.     Aus  dem 
hihalt  des   ersten  und   zweiten  Absorptionsgefässes   schied   man   hierauf 
das  überschüssige   Silber  mit   Chlomatriumlösung   ab   und   titrirte  den 
Arsengehalt    des    Filtrats    vom   Chlorsilber    nach    Zusatz    von    doppelt 
kohlensaurem  Natron  mittelst  ^/j^- Normal- Jodlösung.     Auf  diese  Weise 
wurde  übereinstimmend  mit  der  zuerst  angeführten  Methode  ein  Arsen- 
gehalt des  Zinkstaubs  von  0,04  %   gefunden. 

Die  vollständige  Verflüchtigung  des  Arsens  aus  dem  Zinkstaub  als 
Arsenwasserstoff  beruht  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  darauf,  dass  das 
Arsen  im  Zinkstaub  als  Arsenzink  vorhanden  ist,  oder  auch  in  einem 
solchen  fein  vertheilten,  metallischen  Zustand,  welcher  die  quantitative 
Umwandlung  des  Arsens  in  seine  Wasserstoffverbindung  besonders  be- 
günstigt. Es  musste  daher  auch  in .  anderen  Fällen  eine  quantitative 
Verflüchtigung  des  Arsens  möglich  sein,  wenn  man  das  Arsen  in  einen 
der  Arsenzinkverbindnng  analogen  Zustand  oder  in  möglichst  feine 
metallische  Vertheilung  überführte. 

Es  wurden  zunächst  etwa  0,12^  arseniger  Säure  in  dem  beschriebenen 
Apparate  nach  obiger  Methode  unter  Anwendung  von  30  g  pulverisirtem 
2ink^)  zu  bestimmen  versucht.  Das  erste  Absorptionsgefäss  war  mit 
Silberlösung  1 :  50  beschickt,  das  zweite  und  auch  das  dritte  mit  Silber- 
löeung  1 :  10.  Durch  Titration  des  Inhalts  der  Absorptionsgefässe  mit 
Vio'Normal-Jodlösung  nach  dem  oben  angeführten  Verfahren  ergaben 
sich  jedoch  nur  etwa  96  ^  des  angewandten  Arsens,  und  es  blieben 
also  beinahe  5  ^   in  dem  Entwicklungskolben  zurück. 

Ganz  anders  gestaltete  sich  das  Resultat,  wenn  bei  dem  Versuche 
nach  etwa  einer  Stunde,  nach  fast  beendeter  Wasserstoffentwicklung, 
<iorch  den  Tropftrichter  zu  dem  Kolbeninhalt  eine  salzsaure  Lösung  von 
Zinnchlorür  zugefügt  wurde.  In  demselben  Moment,  in  welchem  diese 
Jn  die  klare  Flüssigkeit  des  Rundkolbens  eintropfte,  entstand  sofort  eine 
Trtlbung,  dann  eine  dunkle  Fällung ;  beide,  Trübung  und  Fällung,  ver- 


*)  Zink  läset  sich  bekanntlich  bei  2050  C.  leicht  pulverisiren. 
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schwanden  nach  einigen  Minuten,  nachdem  man  zur  Belebung  der  Wasser- 
stoffentwicklung etwas  Platinchlorid  zugesetzt  hatte,  und  die  Flüssigkeit 
zeigte  wieder  ihr  vorheriges  Aussehen.  Hierauf  wurde  noch  ungeföhr 
^/^  Stunde  erhitzt  und  dann  die  gleiche  Zeitdauer  ein  Strom  arsenfreien 
Wasserstoffs  durch  den  Apparat  geleitet. 

Bei  der  Bestimmung  des  Arsens  in  den  Absorptionsgefässen  wurde 
jetzt  das  gesammte  Arsen  wiedergefunden,  und  der  Rückstand  im  Ent- 
wicklungskolben erwies  sich  als  vollständig  frei  von  Arsen. 

Die  Methode,  in  der  eben  geschilderten  Weise  ausgeführt,  gestattet 
somit  eine  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  und  wird  namentlich 
bei  gerichtlichen  Untersuchungen  von  Wichtigkeit  sein. 

Der  Verfasser  lässt  es  unentschieden,  ob  durch  den  Zusatz  von 
Zinnchlorür  eine  Verbindung  des  sich  abscheidenden  metallischen  Arsens 
mit  dem  schwammig  niederfallenden  Zinn  zu  Arsenzinn  stattfindet,  oder 
ob  das  Arsen  in  feinem  metallischem  Zustande  in  dem  Zinnschwamm 
vorhanden  ist. 

Da  der  oben  beschriebene  Apparat  manche  Unbequemlichkeiten  dar- 
bietet, hat  der  Verfasser  denselben  in  folgender  Weise  abgeändert.  Der 
Rundkolben,  welcher  300  cc  fasst,  war  zunächst  mit  einer  Woulfe'- 
schen  Plasche  von  150  cc  Inhalt  verbunden,  deren  Gaszuleitungsrohr  mit 
einem  B  u  n  s  e  n  'sehen  Ventil  oder  einem  gläsernen  Kugelventil  versehen 
war.  Dadurch  wurde  ein  Zurticksteigen  zur  Unmöglichkeit  gemacht 
und  es  war  nicht  mehr  nothwendig,  das  Functioniren  des  Apparates 
fortwährend  zu  beobachten.  Die  Woulfe'sche  Flasche  stand  noch  mit 
drei  Vorlagen  von  100 cc  Inhalt  in  Verbindung;  sämmtliche  enthielten 
Silberlösung  1:50  und  zwar  die  Woulfe 'sehe  Flasche  so  viel,  als  dem 
zum  Versuch  dienenden  Arsen  entsprach.  Ferner  wurde  die  Vorsichts- 
maassregel  angewendet,  dass  man  durch  den  Tropftrichter  alle  Flüssig- 
keiten in  den  Rundkolben  mittelst  darauf  drückenden  Wasserstoffs  zum 
Einfliessen  brachte,  wodurch  ein  etwaiges  Aufsteigen  von  Gasblasen  im 
Tropftrichter  von  vornherein  ausgeschlossen  war. 

Ist  das  bei  den  Versuchen  benutzte  Zink  nicht  vollständig  frei  von 
Arsen,  so  lässt  sich  der  Gehalt  in  demselben  Apparate  leicht  bestimmen 
und  bei  den  einzelnen  Versuchen  entsprechend  in  Abzug  bringen. 

Der  Verfasser  beabsichtigt,  noch  weitere  Versuche  anzustellen  und 
die  Methode  namentlich  daraufhin  zu  prüfen,  ob  dieselbe  nicht  zu  einer 
Trennung  des  Arsens  vom  Antimon,  beziehungsweise  zu  einer  Bestimmung 
beider  Elemente  neben  einander  verwerthbar  ist. 
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m.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  P.  Dobriner. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Heber  eine  Reaction  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen, 

insbesondere  der  Amide  der  Kohlensäure,  der  Harnsäure  und  ihrer 
Derivate,  der  Eiweisssubstanzen  etc.  —  macht  H.  Aufschläger^) 
Mittheilungen. 

Werden  solche  stickstoffhaltige  Verbindungen  mit  Zinkstaub  gemischt 
nnd  in  einer  Verbrennungsröhre  erhitzt,  so  bildet  sich  unter  anderen 
Producten  das  feuerbeständige  Zinkcyanid  Zn(CN)2,  dessen  Cy angehalt 
in  der  üblichen  Weise  nachgewiesen  werden  kann. 

Diese  Reaction  ist  nicht  analog  der  Cyanbildung  beim  Erhitzen 
stickstoffhaltiger  Verbindungen  mit  Kalium,  denn  sie  ist  nicht  wie  diese 
allen  organischen  Stickstoffverbindungen  eigenthümlich. 

Zum  qualitativen  Nachweis  werden  die  festen  Verbindungen  mit 
Zinkstanb  gemischt  und  bis  zum  beginnenden  Glühen  im  Rohre  erhitzt. 
FlfUsigkeiten  leitet  man  in  Dampfform  über  das  schwach  glühende 
Metallpulver.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Zinkstaub  mit  Natron- 
^Qge  ausgezogen  und  mittelst  Eisenvitriol,  Eisenchlorid  und  nachherigem 
Zusatz  von  Salzsäure  in  der  bekannten  Weise  auf  Cyan  geprüft. 

Ausgeführte  quantitative  Versuche  ergaben,  dass  im  Mittel  ca.  50  % 
<ies  vorhandenen  Stickstoffs  in  Form  von  Cyan  erhalten  wurden. 

Mit  folgenden  Verbindungen  konnte  der  Verfasser  die  obige  Reaction 
«rhalten: 

Guanidin  (-carbonat),  Biguanid  (-sulfat),  Methylbiguanid  (-sulfat, 
sanres),  Kreatin,  Kaliumcyanat ,  Cyanursäure,  die  Rhodanide  (von 
Ammonium,  Kalium,  Magnesium,  Calcium,  Baryum,  Zink  und  Silber), 
Sulfocyanaethyl,  Harnstoff,  Methylhamstoff,  symm.  Dimethylhamstoff 
(•nitrat),  Aethylhamstoff,  Acethylhamstoff,  Thiosinnamindijodür,  Ham- 
8änre,  Oxamid,  Dicyandiamid,  Melamin,  Propionitril,  Phenylbiguanid 
(chlorhydrat) ,  Phenylguanylthioharnstoff ,  Phenylhamstoff,  Benzamid, 
Benzonitril,  Theobromin,  Gaffeln,  Albumin,  Blutfibrin,  Kleber,  Caseln, 
Homgewebe,  Hausenblase,  Pepton. 


^)  Monatshefte  für  Chemie,  18,  268. 
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Dagegen  gaben  kein  oder  nur  eine  Spnr  von  Cyanzink:  Acetamid, 
Asparagin,  Nitrobenzol,  Dinitrobenzol,  Nitrotoluol,  flüssiges,  Nitrotoluol, 
festes,  Dinitrotoluol,  Nitronaphtalin,  Anilinsulfat,  Metanitranilin,  Parani- 
tranilin,  symm.  Ditolylharnstoff,  a-Naphtylamin,  Orthonitrozimmtsäure, 
Nitrosalicylsäure,  Indigo,  Cinchonin,  Chinolin,  Phenylhydrazin  (-chlor- 
hydrat),  Azobenzol. 

Zur  Entdeckung  kleiner  Mengen  von  Weinsteinsäure  in  Citronen- 
säure  empfiehlt  L.  Crismer*)  das  verschiedene  Verhalten  beider 
Säuren  zu  molybdänsaurem  Ammon  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff- 
superoxyd. 

Während  dabei  die  Citronensäure  keine  Färbung  liefert,  bewirkt 
die  Weinsteinsäure  schon  in  sehr  kleinen  Mengen  das  Auftreten  einer 
blauen  Farbe. 

Versetzt  man  lg  gepulverter  Citronsäure  mit  1  cc  20 procentiger 
Molybdatlösung,  fügt  2 — 3  Tropfen  reinen  verdünnten  Wasserstoffsuper- 
oxyds (Vi — ^U%  Hg  Og  enthaltend)  zu  und  erwärmt  3  Minuten  auf 
dem  Wasserbade  unter  mehrfachem  Umschütteln,  so  erhält  man  bei 
Abwesenheit  von  Weinsteinsäure  eine  rein  gelbe  Färbung,  während  bei 
Anwesenheit  von  2  mg  Weinsteinsäure  noch  eine  sehr  deutliche  und 
selbst  durch  1  mg  noch  eine  deutliche  Blaufärbung  eintritt. 

2.    Quantitative  Bestimmung  organischer   Körper. 

a.    Elementaranälyse. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstofb  in  organischen  Materien  auf 
nassem  Wege  hat  sich  K.  Okada^)  mit  Erfolg  des  von  Kjeldahl 
zur  Stickstoffbestimmung  vorgeschlagenen  Princips  bedient.  Der  Ver- 
fasser konnte  den  Nachweis  führen,  dass  der  bekannte  Aufschluss  nach 
Kjeldahl  nicht  allein  allen  Stickstoff  in  Ammoniak,  sondern  auch 
allen  Kohlenstoff  in  Kohlensäure  überführt.  Man  hat  nur  nöthig,  den 
Aufschluss  in  einer  Weise  zu  bewirken,  die  ein  quantitatives  Auffangen 
der  Kohlensäure  gestattet,  um  mittelst  eines  Aufschlusses  hinter- 
einander sowohl  den  Kohlenstoff  als  auch  den  Stickstoff  bestimmen  zu 
können. 


1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  (3.  Serie)  6,  23. 

2)  Archiv  f.  Hygiene  14,  364. 


Beriebt:  Chemische  Analjrse  organischer  Körper.  97 

Der  Verfasser  nimmt  den  Aufschluss  in  einem  Rondkölbchen  vor, 
das  mittelst  einer  eingeschliffenen  und  passend  gebogenen  Glasröhre  mit 
zwei  Waschflaschen  in  Verbindung  steht.  Die  erstere  ist  mit  Wasser 
gefüllt,  die  zweite  mit  einer  Lösung  von  Kaliumpermanganat  zur  Oxydation 
der  entstehenden  schwefligen  Säure.  An  die  zweite  Waschflasche  schliesst 
sich  eine  Pettenkofer'sche  Röhre,  die  mit  titrirter  Barytlösung 
gefüllt  M,  an.  Selbstverständlich  lässt  sich  die  Kohlensäure  auch  auf 
jede  andere  bekannte  Art  auffangen.  Um  ein  gleichmässiges  Durch- 
streichen der  Blasen  während  des  Versuchs  und  ein  Auswaschen  der 
mit  Kohlensäure  gefällten  Waschflaschen  zu  ermöglichen,  wird  das  Ende 
der  Pettenkof  er 'sehen  Röhre  mit  einem  Aspirator  verbunden  und 
mittelst  desselben  durch  die  Waschflaschen  ein  kohlensäurefreier  Luft- 
strom geleitet.  Zu  diesem  Behufe  geht  durch  eine  dritte  Durch- 
bohrung des  Gummistopfens  der  ersten  Waschflasche  bis  an  den  Boden 
derselben  eine  Glasröhre,  welche  mit  einer  mit  Barytwasser  oder  Aetz- 
alkali  gefällten  Waschflasche  in  Verbindung  steht.*) 

Zorn  Zersetzen  der  organischen  Substanzen  wird,  wie  üblich,  die 
möglichst  wasserfreie  Verbindung  mit  20  cc  der  Schwefelsäuremischung 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Quecksilber  übergössen.  Beim  Einbringen 
der  Substanz  in  den  Aufschlusskolben  hat  man  darauf  zu  achten ,  dass 
nichts  an  dessen  Halswandungen  haften  bleibt. 

Einen  Vorzug  vor  dem  Messing  er 'sehen  Verfahren  zur  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  auf  nassem  Wege,  das  Okada  wohl  nicht 
hekannt  war,  scheint  dessen  Methode  insofern  zu  besitzen,  als  bei 
letzterer  im  Gegensatz  zu  ersterer  eine  vollständige  Oxydation  des 
Kohlenstoffes  in  Kohlensäure  stattfindet. 

Bei  dem  Verfahren  von  Okada  ist  es  wegen  des  relativ  starken 
leckes  im  Innern  des  Apparates  von  grosser  Bedeutung,  dass  der 
^^hliff  des  Glasrohres  ein  tadelloser  ist  und  alle  Verbindungen  voll- 
^dig  dicht  schliessen. 

Nachstehende  Beleganalysen  zeigen  eine  durchaus  befriedigende 
Cebereinstimmung  zwischen   den  berechneten  und  gefundenen  Werthen. 


^)  Der  Luftstrom  wird  bei  dieser  Anordnung  nicht  durch  das  Aufschluss- 
Kölbchen  geleitet ;  es  scheint,  dass  die  entstehende  schweflige  Säure  die  Eohlen- 
dnre  fast  vollständig  in  die  Waschflasche  treibt.  Selbstverständlich  lässt  sich 
^^ch  leicht  die  Anordnung  so  abändern,  dass  der  Luftstrom  das  Kölbchen 
iarchstreicht 

'r«i«Bini,  SeitoGhrifl  f. analyt. Chemie.    XXXII.  Jalurguf.  7 
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Bezeichnung 
der 

Menge  der 
zum  versuch 

Berechnete 
Menge 

Gefundene 
Menge 

Berechneter 
Gehalt  von 

Gefunden 

Substanzen 

genommenen 
Substanz  g 

von  C 
9 

von  C 
9 

C  in  o/o 

o/o  C 

Rohrzucker.  . 

0,3190 

0,1343 

0,1336 

) 

41.88 

Rohrzucker.  . 

0,3200 

0,1349 

0,1342 

42.00 

41.94 

Rohrzucker.  . 

0.2010 

0,0848 

0,0842 

41,89 

Milchzucker  . 

0,4920 

0,2071 

0,2066 

* 

41.99 

Milchzucker  . 

0,2620 

0,1103 

0,1096 

1    42,00 

41,83 

Milchzucker  . 

0,2770 

0,1166 

0,1161 

41,91 

Milchzucker  . 

0,3110 

0,1311 

0,1309 

/ 

42.09 

Harnstoff.  .  . 

0,2575 

0.0515 

0,0511 

' 

19.84 

Harnstoff.  .  . 

0,2575 

0,0515 

0,0504 

,    20,00 

19,57 

Harnstoff.  .  . 

0,2575 

0,0515 

0,0511 

19,84 

Harnsäure  .  . 

0,1495 

0,0533 

0.0531 

}    35,70 

36,52 

Harnsäure  .  . 

0,1550 

0,0553 

0,0552 

35.61 

Salicylsäure  . 

0,0313 

0,0190 

0,0190 

60,87 

60,87 

Salicylsäure  . 

0,2780 

0.1690 

0,1670 

60,07 

Antipyrin.  .  . 

0,0880 

0,0617 

0,0615 

70,18 

69,88 

Schweinefett . 

0,1030 

0.0788      i 

0.0783 

76,02 

Schweinefett . 

0.1125 

0,0861 

0,0859 

76.501) 

76,37 

Schweinefett . 

0,0615 

0,0470 

1 

0,0466 

< 

w 

76,42 

Auf  eine  Fehlerquelle  bei  der  Elementaxanalyse  organischer  ~ 
besonders  stickstoffhaltiger  —  Verbindungen  macht  G.  Nenmann*) 
aufmerksam.  Wie  verschiedene  Autoren  angegeben  —  unter  Anderen 
auch  A.  Leduc^)  —  ist  glühendes  Kupfer  im  Stande,  mit  darüber 
geleitetem  Wasserstoff  eine  Verbindung  einzugehen,  respective  ihn  zu 
absorbiren.  Der  Verfasser  hat  dasselbe  Verhalten  auch  seinerseits  con- 
statiren  können,  dagegen  fand  er  die  Ansicht  von  Thudichum  und 
Hake*)  und  V ortmann,*)  dass  Kohlensäure,  über  mit  Wasserstoff 
reducirtes  glühendes  Kupfer  geleitet,  im  Stande  sei,  allen  Wasserstoff 
zu  verdrängen,  nicht  bestätigt.  Im  Gegentlieil  konnte  Neu  mann  den 
Nachweis  ftlhreu,  dass  ausser  der  Zurückhaltung  eines  Theils  des 
Wasserstoffs  beim  üeberleiten  eines  Kohlensäurestroms  über  das  Kupfer 
noch  eine  Absorption  von  Kohlensäure  stattfindet. 


1)  Nach  Schulze  und  Reinecke. 

2)  Monatshefte  f.  Chemie,  18,  40. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift,  81,  333. 

4)  Jahresberichte  f.  Chemie,  29,  966. 

*)  Anleitung  zur  ehem.  Analyse  org.  Stoffe,  1889,  S.  49. 
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Der  Verfasser  verfuhr  bei  seinen  Versuchen  in  der  Weise,  dass 
€1  eine  Spirale  von  Kupferdrahtnetz  in  einer  Verbrennungsröhre  im 
Wasserstoffstrom  ausglühte,  alsdann  Kohlensäure  zur  Vertreibung  des 
Wasserstoffs  tiberleitete  und  in  dieser  die  Spirale  erkalten  liess. 

Das  Einleiten  der  Kohlensäure  geschah  in  verschiedener  Weise. 
Das  Kupfer  wurde  entweder  längere  Zeit  in  der  Kohlensäure  erwärmt 
wd  dann  darin  erkaltet,  oder  es  wurde  ohne  weiteres  Erhitzen  in  der 
Kohlensäure  abgekühlt.  Zur  Verdrängung  der  überschüssigen  Kohlen- 
säure wurde  über  die  erkaltete  Spirale  Stickstoff  geleitet. 

Das  Rohr  mit  der  Kupferspirale  wurde  an  eine  Verbrennungsröhre 
mit  ausgeglühtem  und  noch  erhitztem  Kupferoxyd  gefügt  und  der  Stick- 
stoff durch  gewogene  Chlorcalciumröhren  und  einen  Kaliapparat  geleitet. 
Wenn  diese  nicht  an  Gewicht  zunahmen,  wurde  reiner  Sauerstoff  durch 
<lie  Rühren  geschickt  und  die  Spirale  wieder  erhitzt ;  die  Verbrennungs- 
producle  wurden  in  der  üblichen  Weise  aufgefangen. 

Bei  allen  Versuchen  wurde  eine  Wasser-  und  Kohlensäurebildung 
nachgewiesen. 

In  manchen  Laboratorien  ist  es  bekanntlich  üblich,  die  Kupfer- 
spirale nicht  im  Wasserstoffstrom  zu  reduciren,  sondern  durch  Eintauchen 
der  glühenden  Spirale  in  Methyl-  respective  Aethylalkohol.  Die  Spirale 
wird  alsdann  mehrere  Stunden  bei  Temperaturen  zwischen  100 — 2200 
getrocknet.^)  Der  Verfasser  konnte  auch  für  auf  diese  Art  reducirte 
Kopferspiralen  durch  Bildung  von  Wasser-  und  Kohlensäure  bei  der  in 
oben  angegebener  Weise  vollzogenen  Erhitzung  im  Sauerstoffstrom  eine 
Absorption  der  betreffenden  Alkohole  constatiren. 

Der  Fehler  bei  Anwendung  von  im  Wasserstoffstrom,  respective 
dnrch  Alkohole  reducirten  Spiralen  liegt  zwar  in  den  meisten  Fällen 
innerhalb  der  erlaubten  Fehlergrenzen,  doch  wäre  es  wünschenswerth, 
wenn  erneute  Untersuchungen  auch  diesen  vermeiden  Hessen.^ 

Eine  Modiflcation  der  Damas*tohen  Methode  zur  Stickstoffbe- 
ttiamung  bringt  F.  Blau^)  in  Vorschlag. 

Der  Verfasser  führt  aus,  dass  bei  dem  bisherigen  Verfahren  der 
Stickstoffbestimmung  nach  Dumas  wegen  der  Unmöglichkeit,  die  Luft 


1)  Vergl,  diese  Zeitschrift,  21,  559  resp.  560. 

')  Vergl.  hierzu  unter  anderen  auch  Hempel,  diese  Zeitschrift  17,  414; 
^^fkin,  diese  Zeitschrift  21,  273  und  Klingemann,  diese  Zeitschrift 
«,i63. 

3)  Monatshefte  f.  Chemie,  81,  277. 

1* 
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aus  dem  pulverförmigen  Knpferoxyd  völlig  zu  vertreiben,  der  Stickstoff 
stets  um  ^/^ — ^/^  ^  zu  hoch  gefunden  worden  sei,  dass  sich  Flüssig- 
keiten nur  unbequem  und  flüchtige  Körper  fast  gar  nicht  nach  diesem 
Verfahren  analysiren  Hessen  und  dass  durch  die  fQr  jede  Analyse  noth- 
w  endige  Mischung  der  Substanz  mit  pulverigem  Kupferoxyd  und  somit 
erforderliche  Neufüllung  des  Rohres  das  Verfahren  relativ  umständlich 
erscheine.  Diese  Uebelstände  will  der  Verfasser  dadurch  vermeiden^ 
dass  er  die  Substanz  in  beiderseits  offenem  Rohre  im  Kohlensäurestrom 
verkohlt,  wobei  die  Dämpfe  durch  körniges  Kupferoxyd  verbrannt  werden; 
die  in  dem  Schiffchen  zurückbleibende  Kohle  wird  im  Sauerstoffstrome 
verbrannt.  Der  Ueberschuss  des  Sauerstoffs  wird  durch  metallisches 
Kupfer  absorbirt  und  der  letzte  Rest  des  Stickstoffs  wie  gewöhnlich 
durch  Kohlensäure  in  das  Messrohr  übergeführt. 

Da  es  bei  der  Beschreibung  der  Methode  auf  alle  Einzelheiten  an- 
konmit,  so  lassen  wir  sie  mit  den  Worten  des  Verfassers  folgen. 

Der  zur  Ausführung  der  Analyse  erforderliche  Apparat  ist  in 
Fig.  9  und  10  dargestellt. 

Er  besteht  aus  dem  Verbrennungsrohr  AB  und  dem  Gasentwick- 
lungsapparat. 

Ersteres  enthält,  wie  aus  der  Zeichnung  ersichtlich,  grobkörniges 
Kupferoxyd,  Kupfer  (aus  Kupferoxyd  durch  Wasserstoff  reducirt),  wieder 
Kupferoxyd,  schliesslich  den  zur  Aufnahme  des  Schiffchens  bestimmten 
leeren  Raum.  Beiderseits  ragt  es  8  cm  aus  dem  Ofen  hervor.  An  da» 
hintere  Ende  ist  das  T-Stück  T  mittelst  übergezogenen  Kautschukschlauchs 
befestigt.  Der  horizontale  Schenkel  ist  12  cm  lang  und  besitzt  10  cm 
vom  hinteren  (dem  Gasentwicklungsapparat  zugekehrten)  Ende  einen 
Ansatz  c,  der  zur  Zuführung  des  Gasstromes  dient. 

Der  Apparat,  welcher  luftfreie  Kohlensäure  und  stickstofffreien 
Sauerstoff  zu  liefern  hat,  ist  folgendermaassen  zusammengesetzt. 

In  dem  Hals  der  Flasche  (oder  des  nicht  zu  dünnwandigen  Kolbens) 
F  von  ^/4 — 1^2^  Inhalt,  die  zu  ^/j  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vom 
specifischen  Gewicht,  1,4  (50%)  gefüllt  ist,  sitzt  ein  doppelt  gebohrter 
Kautschukstopfen,  durch  dessen  eine  Bohrung  das  Rohr  R  geht;  dieses 
ist,  wie  aus  Fig.  10  ersichtlich,  gebogen  und  an  einer  Stelle  zu  einer 
Kugel  von  ungefähr  1,5  rc  Inhalt  aufgeblasen.  Es  wird  am  besten  aus 
einem  stark  wandigen  Rohr  von  l^j — 2  mm  Lumen  hergestellt. 

In  der  Kugel  befindet  sich  Quecksilber  (^2  cc).  Das  obere  Ende 
von  R  ist  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  dem  Hahntrichter  K  von 
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0  cc  Inlialt  verbuDden.  Dieser  ist 
w  hoch  befestigt,  dass  die  Höbe  der  Kagel 
ongefthr  60—70  cm  über  dem  Nivean  des 
f^henh&lses  sich  befindet. 

Id  der  zweiten  Bohrung  des  Eaut- 
sdmkstopfens  sitzt  ein  Vorstoss,  desseii  ver- 
tagter Theil  dicht  unter  dem  Stopfen  ab- 
geschnitten ist.  (Länge  10—12,  Durcb- 
iMsser  2Vs— 3c»b).  Er  ist  mit  Stüclien 
TOB  K&liambichromat  von  Erbsen-  und 
Bohnengrösse  gefüllt  und  trügt  seinerseits 
tinen  doppelt  gebohrten  Kautschukatopfen, 
duch  dessen  eine  Oeffnung  ß,  gcsterkl  ist 
{an  Rohr  von  gleicher  Beschaffenheit  wie 
R  lud  ebenfalls  mit  Schlaneh  nnd  Hahn- 
liehter  versehen)  und  durch  dessen  zweite 
*uiAbzngrohr  führt,  welches  dnrcb  einen  mit 
^tutschhahn  A  verscbliessbaren  Kaulsehuk- 
■diUiich  mit  dem  Indicatar  J,  welcher  ein 
^enig  Wasser  enthält,  verbunden  ist. 

Die  reine  EoblensSnre  wird  durch 
^ixUrot^ett  einer  sehr  concentrirten  LCsuog 
*oii  Pottasche   vom  specifischem  Gewichte 
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1,45 — 1,5  in  die  Flasche,  welche  zu  ^/^  mit  Schwefelsäure  von  schon 
angegebener  Concentration  gefüllt  ist,  erzeugt. 

Man  lässt  erst  das  Rohr  R  sich  ganz  füllen  und  dann  rasch  tropfen^ 
stellt  den  Quetschhahn  A  so  ein,  dass  der  Gasstrom  irgend  eine  ge- 
wünschte Geschwindigkeit  hat  und  lässt  circa  50 — 1 00  cc  Pottasche- 
lösung einfliessen.  Das  Gas  streicht  über  das  Kaliumbichromat,  das 
sich  in  dem  auf  F  sitzenden  Yorstoss  befindet  und  durch  den  Indicator. 
Dieses  Quantum  Lösung  im  Laufe  einer  Viertel-  bis  halben  Stunde  ein- 
getropft, erzeugt  so  viel  Kohlensäure,  dass  der  Apparat  völlig  ausge- 
waschen und  die  nun  folgende  Kohlensäure  luftfrei  ist. 

20  cc  einer  Pottaschelösung  vom  specifischem  Gewichte  1,5  ent- 
wickeln ungeföhr  2^2^  Kohlensäure  (ein  Quantum,  das  während  einer 
Verbrennung  kaum  in  Anspruch  genommen  wird)  und  diese  Menge  über 
Kalilauge  aufgefangen  hinterlässt  einen  unabsorbirbaren  Rückstand  von 
0,07 — 0,1  cc,  also  eine  völlig  zu  vernachlässigende  Spur. 

Die  Pottaschelösung  braucht  nicht  ausgekocht  zu  werden,  da  die- 
selbe ausserordentlich  viel  weniger  Luft  absorbirt  als  das  gleiche  Volumen 
Wasser,  und  da  ausserdem  nur  sehr  wenig  verbraucht  wird. 

Wird  der  Quetschhahn  A  rasch  geschlossen  und  es  Mit  noch  nach- 
träglich ein  Tropfen  Kaliumcarbonatlösung  in  die  Schwefelsäure,  so 
könnte  der  steigende  Druck  die  Flüssigkeitssäule  überwinden  und  so 
den  Apparat  ausser  Function  setzen ;  dies  wird  durch  das  Rohr  R  ver- 
hindert, denn  sofort,  nachdem  der  Druck  in  der  Flasche  grösser  ge- 
worden ist  als  der  der  Flüssigkeitssäule,  wird  das  Quecksilber  aus  der 
Kugel  in  das  enge  Rohr  getrieben,  so  dass  der  Druck  der  Flüssigkeits- 
säule ebenfalls  erhöht  wird. 

Der  Sauerstoff  wird  durch  Auftropfen  von  käuflichem  3 — Öprocen- 
tigen  Wasserstoffsuperoxyd,  das  vorher  mit  15  Jt  Schwefelsäure  ange- 
säuert wurde,  auf  die  Kaliumbichromatkrystalle,  die  den  auf  F  sitzenden 
Vorstoss  erfüllen,  erzeugt.  Die  Flüssigkeit  sickert  durch  die  Krystalle 
und  rinnt  völlig  ausgenützt  und  durch  einen  Ueberschuss  von  Chromsäure 
schmutzigbraun  gefärbt,  in  die  Flasche  F  ab. 

Der  Sauerstoff  enthält  natürlich  Kohlensäure  beigemischt  und  auch 
Aldehyddämpfe,  da  das  käufliche  Wasserstoffsuperoxyd  meist  Alkohol 
enthält,  doch  sind  diese  Verunreinigungen  völlig  bedeutungslos. 

Das  Rohr  R^  ist  wie  R  eingerichtet;  die  Regulirung  des  Sauer- 
stoffstromes kann  daher  mit  derselben  Präcision  vor  sich  gehen  (durch 
blosses  Einstellen  von  A),  wie  die  des  Kohlensäurestromes. 


I 
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Da  für  eine  Verbrennung  bis  60  cc  der  Wasserstoffsuperoxydlösung 
Terbraucht    werden    können,    so    wäre    natürlich    der    Luftgehalt    sehr 
störend,   wenn  die  Flüssigkeit  gesättigt  wäre.     Dies  ist  aber  nicht  der 
Fall,  da  durch  die  beständige  langsame  Zersetzung  sich  constant  Sauer- 
stoff in  der  Flüssigkeit  entwickelt.     Die  verhältnissmässig  geringe  Menge 
gelösten  Stickstoffes  lässt  sich  leicht  entfernen,  indem  man  in  den  Hahn- 
tricbter,   bevor  der  Sauerstoff  noch   gebraucht  wird,   bei   geschlossenem 
Hahn  kleine  Krystalle  von  Kaliumbichromat   einwirft,   oder  ein   Stück 
Maogansuperoxyd,  an  einem  Draht  befestigt,  zeitweise  einführt. 

Ausführung   der   Analyse. 

Einige  Zeit  vorher  wird  der  Apparat  gefüllt.  Die  beiden  Scheide- 
trichter und  Ablaufröhren  am  bequemsten  durch  rasches  Durchfliesseu- 
lassen  der  Flüssigkeiten,  ehe  noch  die  Stopfen  eingesetzt  wurden ;  die 
ablaufende  Fltlssigkeit  wird  wieder  in  den  Trichter  gefüllt. 

Sind  die  Röhren  ganz  mit  Pottaschelösung,  respective  Wasserstoff- 
soperoxyd erfüllt,  so  werden  die  Kautschukstopfen  eingesetzt  und  bei 
völlig  geöffiietem  Hahn  des  Trichters  K  Pottaschelösung  eingetropft, 
während  durch  A  regulirt  wird.  Wenn  circa  50  cc  eingeflossen  sind, 
Terbindet  man  den  Indicator  J  mit  dem  Ansatz  des  Verbrennungsrohres  c 
ood  Iftsst  einen  raschen  Strom  passiren,  der  das  Quecksilber  der  pneu- 
Dwtischen  Wanne  durchbricht.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  der  Stopfen  s 
ein  wenig  gelüftet,  damit  auch  aus  dem  hintersten  Theil  des  Rohres 
die  Luft  völlig  verdrängt  werde. 

Man  erhitzt  nun  den  vorderen  Theil  des  Verbrennungsrohres, 
während  der  leere  hintere  Theil  durch  einen  Asbestschirm  geschützt  ist 
nnd  ein  massiger  Kohlensäurestrom  beständig  das  Rohr  durchstreicht. 

Ist  das  Rohr  in  vollem  Glühen,  so  wird  zunächst  geprüft,  ob  alle 
^öft  verdrängt  ist;  wenn  dies  der  Fall,  so  lässt  man  den  Kohlensäure- 
strom sehr  stark  gehen,   entfernt   den  Stopfen  s  und   biegt  das  Ansatz- 
**^hr  T  ein  wenig  nach  oben.     Die  Kohlensäure   entweicht  nun   selbst- 
verständlich statt  durch  das  Quecksilber  der  Wanne,   bei  s;    nun  führt 
"^an  das  mit  Substanz  beschickte  Schiffchen  ein,  zunächst  in  den  10  cm 
*ngen  Raum  zwischen  dem  hinteren  Ende  von  T  und  c,  lässt  es  10 — 30 
Secunden  dort  verweilen,    um  es  mit  Kohlensäure  zu  füllen,   schiebt  es 
^8an  tiefer  ein  in  den  dazu  bestimmten  Theil   des  Verbrennungsrohres, 
setzt  den  Stopfen  s  erst  lose   ein,   so  dass   hier  noch  Gas   entweichen 
kann,  dann  fest,  während  dessen  man  den  Kohlensäurestrom  mittelst  A 
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wieder  schwächt ,  so  dass  2  —  3  Blasen  per  Seconde  den  Indicator 
passiren. 

Durch  diese  Manipulation  ist  ein  Eindringen  von  Luft  in  das  schon 
von  früher  her  mit  Kohlensäure  gefüllte  Rohr  ausgeschlossen.  Die  Ver- 
brennung kann  sofort  beginnen. 

Sie  wird  wie  gewöhnlich  ausgeführt.  Ist  alles  verkohlt  und  die 
Kohle  zum  Glühen  erhitzt,  so  wird  der  Hahn  des  Trichters  K,  der  die 
Kaliumcarbonatlösung  enthält,  geschlossen,  der  von  K^  geöffiiet  (wie 
schon  früher  erwähnt,  wird  das  Wasserstoffsuperoxyd  der  Kugel  K^ 
schon  vorher  von  Stickstoff  befreit).  In  dem  sich  sofort  entwickelnden 
Sauerstoff  wird  die  Kohle  verbrannt  und  das  von  den  Yerbrennungsgasen 
reducirte  Kupferoxyd  wieder  oxydirt. 

Dass  dies  geschehen,  zeigt  der  nunmehr  etwas  rascher  gewordene 
Gang  der  Gasblasen  durch  das  Quecksilber  der  Wanne  an.  Der  Sauer- 
stoffstrom wird  jetzt  abgestellt  und  durch  einen  ganz  gelinden,  erst 
später  ein  wenig  rascheren  Kohlensäurestrom  aller  Stickstoff  ins  Mess- 
rohr geführt. 

Das  vorgelegte  Kupfer^)  wirkt  so  ausgezeichnet  absorbirend  auf 
den  Sauerstoff,  dass  nur  auf  eine  ganz  kurze  Strecke  im  hintern  Theil 
Schwärzung  eintritt,  der  weitaus  grösste  Theil  aber  blank  bleibt  und 
für  eine  ganze  Reihe  von  Analysen  (bis  zu  15  wurden  mit  demselben 
Kupfer  ausgeführt)  tauglich  bleibt. 

Eine  Analyse  erfordert  circa  ^/^  Stunden.  Nach  dem  Abkühlen  des 
leeren  Theiles  des  Yerbrennungsrohres  kann  das  Schiffchen  in  derselben 
Weise  wieder  entfernt  werden,  wie  es  eingeführt  wurde,  ohne  dass  Luft 
ins  Rohr  eintritt,  und  sofort  zu  einer  zweiten  Analyse  geschritten 
werden,  und  zwar  mit  Hülfe  desselben  Gasentwicklungsapparates,  dessen 
Füllung  für  4 — 6  Bestimmungen  ausreicht. 

Einige  Analysen  stickstofffreier  Substanzen  lassen  den  unvermeid- 
lichen Fehler  erkennen. 

Der  Verfasser  erhielt  an  durch  Kalilauge  nicht  absorbirbarem  Gas: 
aus  0,26  g  Rohrzucker  0,15  cc,  aus  0,3^  Rohrzucker  0,2  cc;  aus  0,2^ 
Gerbsäure  0,12  cc. 

Der  Fehler  ist  also  etwa  fünfmal  kleiner,  als  bei  dem  ursprüng- 
lichen Dumas 'sehen  Verfahren  und  völlig  ohne  Bedeutung. 


^)  Es  i^t  anbedingt  nöthig,   aus  grobem  Kupferoxyd  reducirtes  Kupfer 
Anzuwenden. 


Bericht :  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  105 

Wie  aus  den  im  Original  mitgetheilten  Belegen  hervorgeht,  lässt 
die  Genauigkeit  der  neuen  Modification  des  Dumas 'sehen  Verfahrens 
nichts  zu  wünschen  übrig. 

Besonders  wichtig  erscheint  die  Anwendbarkeit  auf  flüchtige  Sub- 
stanzen, die,  wenn  sie  nicht  allzuniedrig  sieden  (Siedepunkt  über  100^), 
im  offenen  Glasröhrchen,  das  mittelst  eines  ziemlich  anschliessenden,  mit 
Wulst  versehenen  Glasstabes  verschlossen  ist,  gewogen  werden. 

Je  nach  der  Flüchtigkeit  wird  der  Glasstopfen  beim  Einführen  ins 
Terbrennungsrohr  darin  gelassen  oder  herausgenommen;  in  ersterem 
Falle  ist  selbstverständlich  ^j^  des  von  der  Substanz  nicht  eingenommenen 
Raomes  von  der  gefundenen  Stickstoffmenge  abzuziehen. 

(Diese  Correctur  macht,  wenn  das  Röhrchen  im  Verhältniss  zur 
Flüssigkeitsmenge  nicht  allzugross  gewählt  wurde,  im  Ganzen  0,2 — 0,5  cc 
ans,  kann  also  ganz  roh  bestinmit  werden.) 

Genau  dieselbe  Schiffchenverschiebungs -Einrichtung,  die  der  Verfasser 
seiner  Zeit  für  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  in  organischen 
Substanzen  beschrieben  hat,  ^)  lässt  sich  für  das  beschriebene  Stickstoff- 
bestimmungsverfahren  ebenfalls  mit  Erfolg  anwenden. 

h.    Bestimmung  rU^ierer  Bestandtheile. 

TFeber  das  speoiflsohe  Gewicht  von  Aceton,  dessen  Lösungsver- 
iDögen  für  einige  anorganische  Salze  und  dessen  Löslichkeitsverhältnisse 
in  wässerigen  Zuckerlösungen  hat  W.  H.  Krug^)  allein  und  auch  in 
Oemeinschaft  mit  K.  P.  Mc.  Elroy^)  Untersuchungen  angestellt. 

lieber  die  bei  den  anorganischen  Salzen  erhaltenen  Ergebnisse  ist 
iö  diesem  Hefte  in  der  Abtheilung  I  des  Berichtes  Seite  69  ff.  referirt 
worden.  Dieselben  können  unter  Umständen  zur  Grundlage  von  Trennungs- 
niethoden  einiger  dieser  Salze  dienen. 

In  der  folgenden  Tabelle  geben  die  Verfasser  die  Bestimmungen 
^es  specifischen  Gewichts  von  Acetonlösungen  von  wechselndem  Gehalt 
An  Aceton  för  die  Temperaturen  15,  20  und  25  ^C,  wobei  das  Ge- 
'^cbt  eines  Cubikcentimeters  Wasser  bei  4  ^  C.  als  Einheit  angenommen 
''Orden  ist.  In  einer  zweiten  Tabelle  finden  sich  die  specifischen  Ge- 
liebte von  reinem  Aceton  für  Temperaturen  von  15 — 25®. 


^)  Diese  Zeitschrift  29.  207. 

*)  Jonm.  of  analyt  and  applied  Chemistrj  6,  188. 

'}  Joam.  of  analyt.  and  applied  Chemistry  6,  184  und  187. 
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Gehalt  Gewicht  eines  Cnbikcentinieters 

an  Aceton  in  inGrammen  bei 

Procenten  15«  200  25« 

100 0,79726  0,79197  0,78630 

95 —  0,80748  0,80205 

90 —  0,82197  0,81653 

85 --  0,83588  0,83073 

80 —  0,84981  0,84454 

75 0,86442  0,86129  0,85533 

70 0,88085  0,87545  0,87073 

65 0,89271  0,88785  0,88282 

60 0,90447  0,89953  0,89477 

55 0,91526  0,91054  0,90603 

50 0,92549  0,92051  0,91673 

45 0,93518  0,93091  0,92678 

40 0,94488  0,94075  0,93691 

35 0,95293  0,94931  0,94547 

30 0,96092  0,95748  0,95411 

25 0,96783  0,96490  0,96221 

20 0,97444  0,97210  0,96961 

15 0,98038  0,97831  0,97604 

10 0,98681  0,98513  0,98342 

5 0,98921  0,99169  0,98979 

0 0,99160  0,89826  0,99712 

Specifisches  Gewicht  von  reinem  Aceton 

bei 

16^ 0,79726 

16  0 0,79620 

170 0,79514 

18<> 0,79408 

19<> 0,79302 

20« 0.79197 

210 0,79107 

22« 0,78988 

230 0,78869 

240 0,78750 

250 0,78630 

In  Bezug  auf  das  Lösungsvermögen  von  Zuckerlösungen  für  Ace 
fand  Krug  die  allgemeine  Regel  bestätigt,  dass  dieses  mit  wachsen 
Concentration  an  Zucker  und  steigender  Temperatur  abnehme.  1 
lOprocentige  Lösungen  von  Dextrose  zeigen  das  abweichende  Verbal 
dass  mit  steigender  Temperatur  auch  der  Gehalt  an  gelöstem  Ac( 
zunimmt. 
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Für  Lösungen  von   Dextrose,   Maltose   und  Rohrzucker  fand   der 
Verfasser  folgende  Werthe: 

100^  einer  Lösung  von 

i  Dextrose  lösen  Aceton  in  Grrammen  bei 

10       <  «         «       «           «         « 

20        «  «          «       «            «          « 

oO        «  «          «       «            «          « 

40        «  «           «       «            «           « 

50        «  «           «       «            «           « 

10  Maltose  «         «      «  «         « 

20        «  «  «        «  «  « 

40        «  «  «        «  «  « 

ou        «  «  «        «  «  « 

10  Rohrzucker     «         «      «  «         « 

•O      .    «  «        «      «  «        « 

"v  «  «  «  «  «  « 

Zur  Treimnng  der  Salicylsäure  von  Benzoäsäure  benutzt  Frl. 
"^^  Seh  aap  ^)  die  Unlöslichkeit  der  Dibromsalicylsäure.  Ein  Gemisch 
^OQ  Salicylsäure  und  Benzoösäure  wird  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst 
^d  dann  erkalten  gelassen.  Man  versetzt  mit  einem  genügenden  Ueber- 
schüss  von  Bromwasser  und  filtrirt  die  ausgefällte  Dibromsalicylsäure  ab. 
^an  wäscht  sie  aus,  trocknet  sie  im  Exsiccator  und  bringt  sie  zur 
^'ägung. 

Die  Verfasserin  hat  durch  Bestimmung  des  Broms  in  der  ausge- 
fiillten  Verbindung  den  Nachweis  geliefert,  dass  diese  das  Di-Bromid  der 
^licylsäure  ist.  Ebenso  zeigte  sie  durch  Fällung  von  je  0,25^  Sali- 
^jlsäare  ohne  Benzo3säurezusatz  durch  Eindampfen  des  Filtrats  und 
Ausschütteln  desselben  mit  Chloroform,  in  welchem  sich  Dibromsalicyl- 
^Qre  leicht  löst,  dass  die  Ausfällung  eine  vollständige  ist,  da  das 
Chloroform  dem  Filtrate  nichts  entzog. 

Nach  der  Ausfällung  der  Salicylsäure  wird  das  Filtrat  mit  wenig 
kohlensaurem  Natron  alkalisch  gemacht  und  zur  Verjagung  des  Broms 
^f  einen  kleinen  Rest  eingedampft.  Man  säuert  mit  Salzsäure  an  und 
^xtrahirt  die  Benzoesäure  durch  Ausschütteln  mittelst  Chloroforms. 


150 

25« 

350 

736,75 

747,86 

761,54 

255,28 

247,71 

240,80 

157,54 

149,83 

142,53 

86,95 

79,57 

74,03 

36,16 

33,02 

31,18 

353,63 

348,09 

342,03 

185,40 

181,17 

176,86 

119,90 

115,99 

112,37 

78,35 

74,73 

70,53 

46,17 

42,95 

39,82 

597,22 

581,84 

574,84 

272,53 

263,19 

251,82 

172,40 

162,55 

150,62 

1)  Ned.  Tydschr.  v.  Pharraacie  Jnly  1892 ;  durch  Chem.  News  66,  42. 
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Nach  dem  Verdampfen  des  Chloroforms  wird  die  Benzoesäure  ii 
der  üblichen  Weise  in  einem  Wägegläschen  oder  gewogenen  Uhrglas^ 
zur  Wägung  gebracht. 

Die  zur  Bestimmung  von  Anilin  lind  Monomethylanilin  von  F  r  6  d  e  r  i 
Reverdin  und  Ch.  de  la  Harpe^)  empfohlene  Methode  hat  bekannt 
lieh  H.  Giraud*)  in  der  Weise  modificirt,  dass  er  statt  des  reinei 
Essigsäureanhydrids  ein  Gemisch  von  1  Yolumtheil  Essigsäureanhydrii 
und  10  Yolumtheilen  Dimethylanilin  anwendet.  Nach  der  letzteren  An 
gäbe  soll  Essigsäureanhydrid  ohne  jede  Einwirkung  auf  Dimethylanüi 
sein  und  die  Mischung  sich  lange  Zeit  unverändert  aufbewahren  lassen 

Ueber  die  Frage,  in  wie  weit  diese  Angabe  den  Thatsachen  ent 
spricht,  haben  Reverdin  und  de  laHarpe^)  neuerdings  Versuch 
angestellt,  insbesondere  veranlasst  durch  eine  schon  in  der  oben  citirtei 
Abhandlung  gemachte  Beobachtung,  dass  bei  längerer  Einwirkung  be 
gewöhnlicher  Temperatur  von  Essigsäureanhydrid  auf  Dimethylanilü 
sich  die  Base  Tetramethyldiamidodiphenylmethan  nachweisen  lasse. 

Ihre  Versuche  ergaben,  dass  das  Gemisch  von  Essigsäureanhydri< 
und  Dimethylanilin,  in  gut  verschlossenen  Gef^sen  aufbewahrt,  siel 
wochenlang  ohne  jede  Zersetzung  halte.  Erst  nach  etwa  sechs  Monatei 
konnten  geringe  Mengen  der  oben  genannten  Base  erhalten  werden,  di< 
jedoch  bei  der  Analyse  von  Anilin  und  Methylanilin  das  Resultat  ii 
keiner  Weise  beeinträchtigen  würden. 

Dagegen  geht  die  Zersetzung  des  Dimethylanilins  ziemlich  rase] 
vor  sich,  wenn  das  Gemisch  nicht  gut  verschlossen  aufbewahrt  wird 
oder  sogar  direct  mit  der  äusseren  Luft  in  Berührung  steht.  Leite 
man  einen  Luftstrom  durch  das  Gemisch,  so  werden  in  kurzer  Zei 
etwa  10  ^  des  Dimethylanilins  in  Tetramethyldiamidodiphenylmethai 
umgewandelt. 

Ein  Gemenge  von  30  g  Dimethylanilin  und  3  g  Essigsäureanhydri< 
lieferte  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  einer  mit  einem  Kork  ver 
schlossenen  Flasche  aufbewahrt,  nach  Verlauf  von  zwei  Jahren  4( 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan. 


1)  Diese  Zeitschrift  29,  113. 
>)  Diese  Zeitschrift  80,  629. 
8)  Bull,  de  la  soc.  chim.  [3.  Ser.]  7,  211. 
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lY.  Speeielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofineister  nnd  W.  Lens. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel,  Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Die  Bestimmung  der  von  den  fixen  und  den  fluchtigen  Säuren 
dei  Weines  herrtthrenden  Aoidität  des  Weines  lässt  sich  nach  J.  A. 
Malier^)  am  besten  folgendermaassen  ausführen:  Man  bestimmt  zu- 
nächst in  10  cc  Wein  die  Gesammtsäure  mit  titrirtem  Barytwasser, 
von  welchem  1  cc  ungefähr  0,01  g  Schwefelsäure  entspricht,  unter  Ver- 
wendung von  Phenol-Phtaleln  *)  als  Indicator.  Man  erhält  so  die  Ge- 
sammtmenge  der  vorhandenen  Säuren  einschliesslich  der  Kohlensäure. 
Man  misst  jetzt  10  cc  Wein  in  einen  Kolben  und  evacuirt  letzteren  bei 
18—20  ®  C.  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  bis  zur  Austreibung  der  gelösten 
Oase.  Es  bleiben  hiemach,  wie  Verfasser  sich  überzeugt  hat,  höchstens 
nnerhebliche  Spuren  gelöster  Kohlensäure  in  der  evacuirten  Probe  zurück, 
wfthrend  die  anderen  flüchtigen  Säuren  unbeeinflusst  in  der  Flüssigkeit 
verbleiben.  Man  bestimmt  jetzt  die  Acidität  des  von  Kohlensäure 
l)^freiten  Weines  und  ermittelt  so  die  Menge  der  gelöst  gewesenen 
Kohlensäure.^ 

Zar  Bestimmung  der  nicht  flüchtigen  Säuren  werden  nun  10  cc 
^es  Cntersuchungsobjects  in  einer  Porzellanschale  von  ungeföhr  12  cm 
Durchmesser  mit  rundem  Boden  unter  fortwährender  Bewegung  des  In- 
Utes und  Aufblasen  eines  Luftstromes  verdunstet,  was  über  einer 
Ueinen  Flamme  in  wenigen  Minuten  geschehen  sein  kann.  Man  muss 
^bei  Sorge  tragen,  dass  die  Schale  nur  so  hoch  erhitzt  wird,  dass  man 
^eselbe  stets  noch  mit  der  Hand  festhalten  kann.    Der  Rückstand  von 


0  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqne  (6.  serie)  25,  118. 

*)  Verfasser  verwendet  für  jeden  Versuch  0,25  cc  einer  alkoholischen  Lösung, 
Welche  5^  Phenolphtaleln  im  Liter  enthält. 

')  Man  kann  die  Kohlensäure  auch  durch  Erhitzen  bis  zum  einmaligen 
Aufkochen  verjagen,  verliert  dann  aber  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  eine 
0,0^3  ee  der  Barytlösung  entsprechende  Menge  flüchtiger  Fettsäuren,  welche  als 
vorrectur  in  Rechnung  gestellt  werden  muss. 
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Kothwein  muss  hiernach  ein  schönes  Roth  zeigen;  sollte  er  an  einigen 
Stellen  braun  sein,  so  war  die  Temperatur  zu  hoch  und  der  Versuch 
muss  wiederholt  werden.  Den  breiförmigen,  jedoch  nicht  mehr  flflssigen 
Bttckstand  löst  man  in  5  cc  Wasser,  verdunstet  nochmals  und  wieder- 
holt diese  Behandlung.  Schliesslich  löst  man  den  Bttckstand  in  reinem 
Wasser  und  bestimmt  den  Gehalt  an  nicht  flüchtigen  Säuren  einschliess- 
lich der  auf  saure  Salze  entfallenden  Acidität  titrimetrisch.^)  Der  so 
erhaltene  Werth  wird  von  der  für  die  Gesammtsäure  ausschliesslich 
Kohlensäure  erhaltenen  Acidität  abgezogen,  um  die  den  flüchtigen 
Säuren  entsprechende  Acidität  zu  erhalten. 

Die  Bestimmung  der  nicht  flüchtigen  Säuren  auf  diesem  Wege  fällt 
jedoch  nur  dann  genau  aus,  wenn  die  Menge  derselben  erheblich  grösser 
ist,  als  diejenige  der  flüchtigen  Säuren.  Sollte  dies  einmal  nicht  der 
Fall  sein,  so  muss  dem  Weine  vor  der  Verdunstung  ein  genau  be- 
stimmtes Volumen  titrirter  Weinsäure  oder  Weinsteinlösung  zugefügt 
werden. 

Zur  Ermittelung  von  Kirtohsaft  in  Himbeersaft  versetzte  Wim- 
mer*) das  Untersuchungsobject  mit  Bleiessig  und  filtrirte.  Wie  zahl- 
reiche Ck)ntrolversuche  ergaben,  konnten  wenige  Procente  Kirschsaft 
daran  erkannt  werden,  dass  das  Filtrat  blau  (mit  röthlichem  Schein) 
gefärbt  war;  reiner  Himbeersaft  gibt  bei  dieser  Behandlung  ein  fast 
farbloses  Filtrat. 

Da  ich  sowohl  über  selbst  bereiteten  Kirschsaft  als  auch  Himbeer- 
saft verfüge,  habe  ich  die  W  immer 'sehen  Angaben  einer  kleinen 
Prüfung  unterworfen.     Es  wurden 

1.  10^  Himbeersaft, 

2.  ein  Gemisch  aus  9  g  Himbeersaft  und  1  g  Kirschsaft, 

3.  ein  Gemisch  aus  5  g  Himbeersaft  und  5  g  Kirschsaft. 

4.  10^  reiner  Kirschsaft 

je  mit  5  g  officinellcm  Bleiessig  versetzt  und  a)  die  Hälfte  von  jeder 
dieser  Mischungen  nach  etwa  15  Minuten,  b)  die  andere  Hälfte  nach, 
etwa  12  Stunden  filtrirt. 


1)  Bei  einer  einmaligen  Verdunstung  des  Weines  bleibt  nach  des  Ver- 
fassers Versuchen  eine  0,080  rc  Baiytlösung  entsprechende  Menge  flüchtiger 
Säure  noch  im  Verdunstungsrückstande.  Man  kann  sich  daher,  wenn  man  diese 
Correctnr  in  Anrechnung  bringt,  mit  dem  einmaligen  Verdunsten  des  Weines 
begnügen. 

2)  Pharm.  Ztg.  87,  713. 
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Ton  den  zu  a)  erhaltenen  Fil traten  zeigte  sich  1.  schwach  rosen- 
roth  mit  einem  Stich  in's  Bläuliche,  2.  deutlich  rosenroth  mit  demselben 
Stich,  3.  intensiver,  sonst  wie  2.  und  4.  entschieden  blaugrünlich  mit 
einem  Stich  in's  Böthliche. 

Die  zu  b)  erhaltenen  Filtrate  waren  sämmtlich  blaugrünlich  mit 
einem  kleinen  Stich  in's  Bothe  gefärbt,  und  zwar  1.  nur  sehr  wenig, 
2.  mehr,  3.  noch  mehr  und  4.  ganz  intensiv.  Ich  versetzte  jedes  dieser 
Filtrate  mit  etwas  concentrirter  Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  (Alu- 
minium acetico-tartaricum  Athenstädt),  worauf  ganz  gleichmässig  die 
Färbong  in  Blauviolett  von  entsprechender  Färbungstiefe  umschlug.  Ich 
babe  hieraus  den  Eindruck  gewonnen,  dass  der  HimbeerfarbstoiF  sich 
gegen  Bleiessig  u.  s.  w.  qualitativ  sehr  ähnlich  dem  Sauerkirschfarb- 
stoff verhält,  so  dass  nur  die  im  Kirschsaft  vorhandene  ungleich  grössere 
Menge  Farbstoff  quantitative  Unterschiede  bedingt.  Unter  diesen  Um- 
stünden dürfte  die  Wimmer'sche  Probe  nur  sehr  vorsichtig  und  stets 
ui  der  Hand  von  Yergleichsobjecten  auszuführen  sein,  insbesondere  wenn 
Mn  bedenkt,  dass  der  reine  Himbeersaft  nach  meinen  Erfahrungen  im 
Alter  nicht  unerheblich  nachdunkelt.  W.  L. 

Heber  die  Beinzncht  beweglicher  Bakterien  auf  chemotaktischem 
Wege  haben  R.  Kluge,^)  sowie  G.  Marpmann^)  Mittheilungen  ge- 
macht, welche  auch  für  den  analjrtischen  Chemiker  von  hohem  Interesse 
sein  können.  Die  Beeinflussung  beweglicher  Zellen  durch  chemische 
Stoffe,  die  Chemotaxis,  kann  eine  anziehende  (positive)  oder  ab- 
stossende  (negative)  sein.  Starke  anziehende  Kraft  äussern  Lösungen 
von  Chlorkalium,  von  Asparagin,  von  Kartoffelsaft  und  endlich  die 
Bakterienprotel'ne.  Durch  diese  Lösungen  kann  man  schwärmende  Sporen, 
lüfosorien  und  Bakterien  ebenso  leicht  anziehen,  als  die  plasmatischen, 
^ziehongsweise  amoeboiden  Zellen  des  Blutes.  Zu  diesem  Zwecke  füllt 
oian  die  Lösung  in  enge  Capillarröhren,  welche  einseitig  zugeschmolzen 
''ind  und  legt  dieselben  entweder  in  die  Flüssigkeit,  welche  lebende 
^Uen  enthält,  oder  führt  sie  behufs  Anziehung  der  Leukocyten  des 
Blutes  unter  die  Oberhaut  lebender  Thiere.  Dass  hier  eine  specifische 
Anäebung  in  Kraft  tritt,  welche  nicht  durch  die  Diffusion  der  Ver- 
sttchsflOfisigkeiten  erklärt  werden  kann,  zeigt  ein  einfacher  Versuch  mit 
tlbennangansaurem  Kali.     Lösungen  des  letzteren  im  Capillarrohr  werden 


^)  Pharm.  Centralhalle  88,  17. 
^  £bendas.  88,  19. 
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durch  eine  bakterienfreie  spiritnöse  Flüssigkeit  selbst  nach  Verlauf  von 
acht  Tagen  nur  im  untersten  Theile  des  Köhrchens  entfärbt,  während 
bakterienhaltige  Flflssigkeiten  das  flbermangansaure  Kali  weit  rascher 
entfärben.  Verfasser  theilt  nun  verschiedene  Versuche  mit  dem  stark 
positiv  chemotaktischen  Tuberkulin  mit,  welche  zeigen,  dass  verschiedene 
Bakterienarten  auch  verschieden  rasch  und  hoch  in  die  mit  chemotaktisch 
positiv  wirkender  Lösung  gefüllte  Capillare  aufsteigen,  so  dass  diese 
Eigenschaft  zur  Trennung  der  einzelnen  Bakterienarten  vielleicht  in 
ähnlicher  Weise  benutzt  werden  kann,  wie  die  CapiUaranalyse  zui 
Trennung  verschiedener  Farbstoffe.  Praktisch  wichtig  ist,  dass  man 
mit  Hfllfe  der  entsprechend  beschickten  CapillarrOhrchen  die  beweg- 
lichen Spaltpilze  fangen  und  dann  mit  Hfllfe  von  Plattenculturen  die 
Art  isoliren  kann.  So  ist  es  möglich,  aus  einer  Menge  verdünnt«! 
Faeces  die  Cholerapilze  oder  aus  Wasser  die  in  geringer  Menge  vor- 
handenen Typhusbacillen  abzusondern.  Zur  Isolirung  der  Tjrphus- 
bacillen  verwendet  man  mit  Vortheil  den  rohen  Kartoffelsaft;  derselbe 
wird  in  Capillarröhren  von  5  cm  Länge  gefallt,  diese  Köhrchen  6  bis 
12  Stunden  lang  in  die  zu  untersuchende  Wasserprobe  gelegt  und 
dann  zur  Cultur  mit  saurer  Nährgelatine  benutzt.  Man  erhält  sc 
sicher  Colonieen  etwa  vorhandener  Typhusbacillen,  deren  Auffindung 
nach  anderen  Methoden  vom  Zufall  abhängig  ist. 

Zur  Diagnose  des  Typhusbaoillus,  insbesondere  zur  Unterschei- 
dung desselben  von  einem  sehr  ähnlichen,  im  Trinkwasser  vorkommenden 
Bacillus,  bediente  sich  J.  Weyland^)  der  Säurebestimmung;  gleiche 
Mengen  der  betreffenden  Reinculturen  werden  in  neutralem  Milcbseruin 
gezüchtet  und  die  Menge  der  durch  den  Lebensprocess  des  Zucht- 
materiales  gebildeten  Säure  nach  bestimmten  Zeiten  durch  Titrirung 
mit  Hundertstel-Normalkalilauge  und  Phenolphtaleln  als  Indicator  be- 
stimmt. Unter  gleichen  Versuchsbedingungen  bildet  der  Typhusbacillu£ 
erheblich  weniger  Säure,  als  der  ihm  ähnliche  Spaltpilz. 

Femer  bildet  der  Typhuspilz,  in  Nährbouillon  cultivirt,  erheblicl 
weniger  Kohlensäure,  als  der  ihm  ähnliche  Pilz.  Bei  diesen  Versuche! 
wurden  zwei  Kolben  mit  je  100  cc  Nährbouillon  beschickt,  sterilisirl 
und  mit  0,5  cc  der  entsprechenden  Cultur  geimpft.  Die  Kolben  wurdet 
mit  den  bekannten  Pettenkof  er 'scheu  Röhren  zur  Kohlensäurebe- 
stinmiung  —  welche  je  mit  200  cc  Barytlösung   von  bekanntem  Grehall 


1)  Archiv  f.  Hygiene  14;  durch  Ap.-Ztg.  7,  365. 
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beschickt  waren  —  verbunden  und  nun  ein  durch  Kalilauge,  sowie 
durch  einen  längeren  Wattpfropfen  vollständig  von  Kohlensäure,  sowie 
Keimen  befreiter  Luftstrom  langsam  durch  die  Culturflüssigkeit  hin- 
dnrchgeleitet.  Dieser  Luftstrom  soll  die  durch  die  Vegetation  der  ein- 
gesäten Spaltpilze  gebildete  Kohlensäure  in  das  Barytwasser  überführen. 
Jeder  Versuch  dauerte  16  Tage.  Anfangs  nach  je  24  Stunden,  zuletzt 
nach  je  2 — 3  Tagen,  wurden  die  Röhren  durch  neue  gefüllte  ersetzt 
and  in  dem  Barytwasser  die  Abnahme  der  Alkalescenz  durch  Titrircn 
mit  Oxalsäure  ermittelt.  Der  Typhusbacillus  ergab  hierbei  88,2  cc 
Kohlensäure,  während  der  ihm  ähnliche  Bacillus  in  derselben  Zeit 
426,2«?  Kohlensäure  (CO^)  producirte. 

Vielleicht  würde  sich  durch  Zusatz  von  Kohlehydraten  zur  Nähr- 
bouillon dieses  Verhältniss  noch  prägnanter  gestalten  lassen.     W.  L. 

Sine  weitere  Methode  zur  Färbung  von  Tuberkelbaoülen,  welche 
den  in  der  Nähe  von  Mikroskopen  misslichen  Gebrauch  starker  Säuren 
venneidet,  hat  Neumann-Wender ^)  angegeben.  Das  an  der  Luft 
getrocknete  und  durch  dreimaliges  Durchziehen  durch  die  Flamme 
fixirte  Ausstrichpräparat  wird  wie  gewöhnlich  mit  ZiehTscher  Lösung 
erhitzt,  dann  mit  Wasser  abgespült  und  nun  in  einer  Lösung  von 
Amylalkohol  in  Alkohol  (1  :  10)  so  lange  durch  Hin-  und  Herbewegen 
abgespült,  bis  das  Präparat  ganz  farblos  erscheint.  Man  bringt  das- 
selbe jetzt  für  einige  Augenblicke  in  reinen  Alkohol,  um  den  Amyl- 
alkohol wegzuwaschen  und  überfärbt  dann  in  der  gewöhnlichen  Weise 
Hut  alkoholischer  Methylenblaulösung.  Auf  den  so  gefärbten  Präparaten 
erscheinen  die  Tuberkelbacillen  rein  roth,  während  die  anderen  Bacillen 
ond  Kokken  schön  hellblau  gefärbt  sind. 

Zur  ButterfiOsohnng.  H.  W.  Wiley  ^)  macht  auf  ein  sehr  eigen- 
artiges Product  auftnerksam,  welches  unter  dem  Namen  »Gilt  Edge 
Butter  Compound«  in  den  Handel  kommt.  Wenn  man  eine  geringe 
Menge  dieses  Mittels  mit  Kahm  und  weicher  Butter  bei  bestimmter, 
jedoch  unter  dem  Schmelzpunkt  der  Butter  liegender  Wanne  tüchtig 
durcharbeitet,  so  gelingt  es,  eine  Butter  mit  beinahe  50  Procent  Wasser- 
gehalt zu  erzielen,  welche  natürlich  dem  Wassergehalt  entsprechend 
schwerer  ist,  als  die  zur  Herstellung  verwendete  Butter.  Das  Präparat 
^nd  zufolge  der  ausgeführten  Untersuchung  aus  rund  70  Procent 
wasserfreiem  Natriumsulfat  und  30  Procent  Pepsin. 

^)  Pharm.  Presse;  durch  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rnssland  81,  60. 
^  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  633. 

'Mi«niiit,  Z«iUchrift  f.  auftljt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  8 
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Eine  Methode  zur  Analyie  des  Käsee,  deren  sich  Arnoldo 
Maggiora^)  bei  seinen  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung 
des  überreifen  Käses  bediente,  dürfte  in  manchen  Fällen  willkommen 
sein,  obgleich  dieselbe  sich  an  die  gewöhnlich  bei  der  Analyse  der 
Nahrungs-  und  Genussmittel  befolgten  Methoden  anschliesst. 

Der  zu  untersuchende  Käse  (Vs — ^U  ^^^  ganzen  in  den  Handel 
gebrachten  Stückes)  wird  in  einem  Mörser  gestossen,  bis  er  einen  Teig 
bildet.  Letzterer  wird  durch  ein  metallisches  Sieb  gedrückt,  dessen 
Maschen  kleiner  als  1  qmm  sind.  Die  durch  das  Sieb  gegangene  Masse 
wird  in  einem  weiten  Gefäss  längere  Zeit  geknetet  und  dann  in  einem 
Glasgefäss  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  verschlossen.  Die  so  vorbereitete 
Dnrchschnittsprobe  dient  zur  Ausführung  der   einzelnen  Bestimmungen. 

1.  Zur  Bestimmung  des  Wassers  werden  2 — 3  g  der  Substanz  genau 
gewogen,  mit  23  g  kieseligem,  präparirten  Sande  gemischt  und  bei 
100  ^  zum  Constanten  Gewicht  getrocknet. 

2.  Das  Fett  bestimmt  man  durch  Ausziehen  des  in  1.  erhaltenen 
Trocken-Rückstandes  mit  Petroläther  (Siedepunkt  45^  C.)  im  Soxhle ti- 
schen Apparat. 

3.  Das  Kohproteln  wird  aus  dem  mit  1 — 2  g  Substanz  nach 
Kjeldahl  bestimmten  Stickstoffgehalte  durch  Multiplication  mit  6,25 
berechnet. 

4.  Reinprotein.  Die  Trennung  der  Eiweisssubstanzen  aus  unge&hr 
2g  (genau  gewogen)  des  Käses  wird  nach  der  Methode  von  A.  Stutzer 
ausgeführt,  der  kupferhaltige  Niederschlag  gewaschen,  getrocknet,  der 
Stickstoff gehalt  desselben  nach  Kjeldahl  bestimmt  und  durch  Multi- 
plication der  so  erhaltenen  Zahl  mit  6,25   das  Reinprotein  berechnet. 

5.  Ammoniak-Stickstoff.  2 — 3  g  genau  gewogene  Substanz  werden 
im  Mörser  sorgfältig  und  allmählich  mit  ammoniakfreiem,  destillirten 
Wasser  angerieben,  die  erhaltene  Emulsion  (ungefähr  250  cc)  mit  5  g 
gebrannter  Magnesia  versetzt  und  das  Ammoniak  wie  gewöhnlich  bestimmt. 

6.  Der  Amidstickstoff  ergibt  sich  aus  der  Differenz  des  Gesammt- 
Stickstoffs  und  des  Reinprotein-Stickstoffs. 

7.  Die  Asche  wird  durch  Yerkohlung  von  5  g  Käse,  Yeraschung 
der  mit  siedendem  Wasser  ausgezogenen  Kohle  u.  s.  w.  in  bekannter 
Weise  bestimmt.  Die  Rohasche  wird  in  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
löst, der  Chlorgehalt  gewichtsanalytisch  bestimmt  und  als  Kochsalz  in 
Rechnung  gestellt. 

1)  Archiv  für  Hygiene  14,  216. 
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Veber  die  Fortiohritte  auf  dem  Gebiete  der  Fette,  Oele,  Seifen- 
TUid  Haphta-Indnitrie  hat  D.  Holde  ^)  eingehend  berichtet.  Ich 
nuiss  mich  begnügen,  auf  diese  rein  compiktorische  Arbeit  hier  auf- 
merksam zu  machen. 

Die  Untersuchung  von  Wollfett  (Lanolin)  wird  bisher  wenig  aus- 
geführt, weil  dasselbe  bei  gewöhnlichem  Druck  für  unverseifbar  gilt. 
H.  Hei  hing  und  F.  W.  Passmore^)  sind  dieser  Schwierigkeit  in 
ein&chster  Weise  dadurch  begegnet,  dass  sie  je  5,3^  wasser&eies  Woll- 
fett in  einer  starken,  etwa  50  cc  fassenden  Glasflasche  mit  20  cc  alko- 
bolischer  Kalilauge')  Obergossen,  die  Flasche  gut  verschlossen  und  yer- 
schmiert  unter  bisweüigem  Umschütteln  2  Stunden  lang  auf  lOO^C. 
erhitzten.  Hierbei  erfolgte  vollständige  Yerseifung.  Nach  dem  Abkühlen 
erstarrte  der  Inhalt  der  Flasche  zu  einer  krystallinischen  seifenartigen 
Masse.  Dieselbe  wurde  schwach  erwärmt  in  einen  Literkolben  gegossen, 
^  Verseifungsflasche  sorgfältig  nachgespült  und  bis  zur  Marke  aufge- 
Mt.  In  250  cc  der  Lösung  wurde  nun  das  überschüssige  Alkali  durch 
Schwefelsäure^)  mit  Phenolphtaleln  als  Indicator  titrirt. 

Verfasser   fanden,    dass  bei'  ihrer  Methode  zur  Verseifung  von  je 

100^  wasserfreien  Untersuchungsobjectes  an  Kali  verbraucht  werden  bei 

Lanolin 8,536  ^jf  KOH. 

Schweineschmalz 19,84(7        « 

Cocosnussfett 26,16^        « 

Olivenöl 18,25^ 

Die  Anwendung  der  Methode  zur  Untersuchung  von  Wollfett  und 

Mischungen  desselben  mit  verseifbaren  und  unverseifbaren  Körpern  er- 

Hibt  sich  von  selbst.    Ich  möchte  jedoch  noch  darauf  aufmerksam  machen. 

^  das  Verfahren  auch  bei  schwer  verseifbaren  Wachsarten  praktische 

Anwendung  finden  dürfte.  W.  L. 

Um  Harzleimung  in  Papier  nachzuweiaen,  soll  man  nach  W. 
Herzberg^)  ein  etwa  handgrosses  Stück  des  Papieres  auf  eine  hohle 
Cnterlage    (Glasschale,    Trinkglas    oder    dergleichen)    legen    und    etwa 

1)  Chemiker-Zeitung  16.  1049. 

»)  Pharm.  Zeitung  87,  704  u.  F. 

')  welche  ca.  112  ^^  KOH  im  Liter  enthielt  und  deren  Alkaligehalt  durch 
Titrirung  genau  ermittelt  war. 

*)  welche  nach  Angabt  des  Originales  0,05152  H2SO4  per  Kubikcentimeter 
«nthielt. 

^)  Mittheilungen  a.  d.  königl.  techu.  Versuchsanätalten  zu  Berlin  10,  18; 
Chemiker-Zeitung  16,  Rcp.  206. 
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4 — 6  Tropfen  Aether  auf  die  Mitte  des  Blattes  fallen  lassen.  Bei  harz- 
geleimten  Papieren  wird  sich  nach  der  Verdunstung  des  Aethers  ein 
mehr  oder  weniger  deutlicher  Harzrand  zeigen.  Tritt  nach,  der  ersten 
Verdunstung  kein  Harzrand  auf,  so  wiederholt  man  die  Operation  zweck- 
mässig noch  ein  zweites  und  drittes  mal,  ehe  man  endgültig  urtheilt. 

Das  Verfahren  hat  den  grossen  Vortheil,  das  Untersuchungsobjeci 
unzerstört  zu  lassen. 

Zur  WerthbeBtimmnng  des  Indigo*!  hat  Mohr ^)  bekanntlich  dei 
Indigotingehalt  durch  geeignete  Behandlung  des  Untersuchungsobjectei 
mit  Schwefelsäure  in  Monosulfosäure  ttbergeftthrt.  Letztere  wird  durcl 
titrirte  Permanganatlösung  in  Isatinmonosulfosäure  verwandelt,  und  aui 
der  hierzu  verbrauchten  Permanganatmenge  auf  die  Quantität  des  vor 
banden  gewesenen  Indigotins  geschlossen.  Da  sich  jedoch  Isatinmono 
sulfosäure  leicht  weiter  oxydirt,  und  dadurch  eventuell  mehr  Permangana 
verbraucht,  sucht  0.  Müller^)  das  Indigotin  in  Disulfosäure  überzu 
fahren,  aus  welcher  bei  der  Titrirung  die  beständigere  Disulfosäure  de 
Isatins  entsteht.  Zu  diesem  Zwecke  rührt  Verfasser  0,5^  des  feins 
gepulverten  üntersuchungsobjectes  mit*  10^  Schwefelsäuremonohydrat' 
an,  führt  in  der  Wärme  in  das  Disulfosalz  über,  verdünnt  nach  be 
cndeter  Reaction  die  liösung  auf  1 1  und  titrirt  wie  gewöhnlich  mi 
Permanganat  bis  der  Oliveton  der  Flüssigkeit  verschwunden  und  letzter« 
klar  geworden  ist.  Die  Flüssigkeit  erscheint  nach  beendeter  Titriruni 
rein  gelb  bei  reinem  Indigotin ;  bei  käuflichen  Indigosorteu  besitzt  du 
Färbung  einen  Stich  ins  Braune  oder  ins  Röthliche. 

Die  FeinheitsbeBtimmung  des  Sohwefelpulvers,  welches  zur  Be- 
kämpfung des  Mehlthaues  der  Reben  verwendet  wird,  geschieht  in  der 
Versuchsstation  San  Michele  auf  empirischem  Wege  mit  Htllfe  de» 
sogenannten  Sulfurimeters  von  Chancel.  *)  Dasselbe  besteht  aus  eiuem 
unten  geschlossenen  Glasrohre  von  23  cm  Länge,  welches  eine  von  0 — 100 
anzeigende  Skala  trägt.  Bis  zum  Theilstrich  100  fasst  das  Rohr  25  cc. 
Zur  Ausführung  einer  Bestimmung  werden  in  das  Rohr  5  ^  des  zn 
untersuchenden  Schwefelpulvers  eingewogen,  das  Rohr  mit  wasserfreiem 
Aether  angefüllt    und    heftig    geschüttelt.      Das    im   Aether    vertheilte 


1)  Lehrbuch  der  chemisch-analytischen  Titrirniethode  2.  Aud.,  S.  168. 

«)  Joum.  d.  russ.  phys.  cheui.  Gesellsch.  1892,  24;  275;  Chemiker-Zeitung  16? 
Rep.  206. 

8)  erhalten  aus  einem  Gemisch  von  7  Theilen  95,5  procentiger  Schwefel- 
säure mit  3  Theilen  300/o  Schwefelsäureanhydrid  enthaltender  rauchender 
Schwefelsäure. 

4)  Die  Weinlaabe  24,  373. 
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Schwefelpalver  bleibt  nach  der  Schüttelung  im  Kohre  um  so  höher  stehen, 
je  feiner  es  ist.     Die  Höhe   der  beim  ruhigen,  senkrechten  Halten  des 
Snlfnrimeters  nicht  mehr  tiefer  herabsinkenden  Schwefelschicht  wird  an 
der  Skala   in   sogenannten   G  h  a  u  c  e  1  'scheu  Feinheitsgraden   abgelesen. 
Um  gleichmässige  Ergebnisse   zu   erzielen,    muss  man  jedoch  nach 
den  Versuchen    der  genannten   Versuchsstation   verschiedene  Vorsichts- 
maassregeln  beobachten.     Zunächst   muss   die   zu   untersuchende   Probe 
durch  ein  Sieb  von  1  qmm  Maschen  weite  abgesiebt  werden.     Der  abge- 
siebte Schwefel    wird    mit    einem    Homspatel    gut    gemischt,    in    einer 
Schüssel  möglichst  flach   ausgebreitet   und  die  zur  Probe  erforderlichen 
5  p  verschiedenen    Stellen    dieser    flachen    Schicht    entnommen.      Die 
abgewogene  Schwefelmenge  wird  mittelst  eines  Trichters  in  das  Sulfuri- 
meter  gebracht,   letzteres   bis   zur  Hälfte  mit   wasserfreiem  Aether 
angeffdlt  und  sehr  heftig  geschüttelt,   um  auch  die  kleinsten  Schwefel- 
theilchen  zu  zerkleinern.    Ob  dies  geschehen,  ist  leicht  daran  kenntlich, 
dass  die  Schwefelmasse  beim  Neigen  des  Rohres  ganz  gleichmässig  ver- 
theilt  aussieht.    Alsdann  wird  Aether  bis  1  cm  über  den  Theilstrich  100 
der  Skala  angefüllt,  das  Rohr  geschlossen,  in  senkrechter  Richtung  sehr 
lieftig  geschüttelt,  so  dass  sicher  die  ganze  Schwefelmcnge  in  Bewegung 
kommt,   und    dann  in  senkrechter   Lage   ruhig   stehen   gelassen.     Man 
beobachtet  nun,  bis  zu  welchem  Theilstrich  das  Schwefelpulver  zusammen- 
sinkt und  wiederholt  den  Schüttelprocess  vier  bis  fünfmal.     Das  Ergeb- 
»iss  der  ersten  Schüttelung   ist  meist  zu  hoch.     Nach  der  zweiten  und 
dritten  Schüttelung,    welche    ebenfalls   sehr    heftig    ausgeführt   werden 
i&ä^sen,  bleiben  die  Ergebnisse  meist  constant,  d.  h.  sie  schwanken  bei 
heiteren   4 — 5    Schüttelungen   nicht   mehr   als   2^.     Am   besten   macht 
nun  nun  noch  1  —  2  Controlproben  mit  frischen  Mengen  Schwefel.    Bei 
Ausführung  der  Versuche  ist  jedoch    noch  die  Temperatur  des  Aethers 
^on  Einfluss.     Je  höher  dieselbe  ist,  um  so  grösser  fallen  die  Angaben 
^es  Sulfurimeters  aus,    und   zwar   beträgt   nach   einigen  Versuchen  der 
Unterschied  für  je  2  "  C.  =  1  ^  C  h  a  n  c  e  1.     Man   sollte   daher  für  die 
^tsprechenden  Versuche  stets  die  Temperatur  von  17,5^  C.  festhalten. 
Anch  bei  Benutzung  wasserhaltigen  Aethers  fallen  die  Ergebnisse  etwas 
^  hoch  aus.     Schliesslich  ist   die  Weite   des  Sulfurimeter-Rohres   von 
^floss.    Es  liess  sich  mit  Sicherheit  feststellen,  dass  bei  dem  gleichen 
&hwefel  eine   um   so  grössere  Feinheit   gefunden    wird,  je  weiter  das 
Sohr.   beziehungsweise  je   kürzer    die   Skala    ist.      Auf   der  Versuchs- 
•^ion  in  San  Michele   werden  stets  Suifurimeter  von  12,68  mm  Weite 
Wutzt. 
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Heber  die  Bestimmung^  der  Blans&nre  im  Kinchlorbeerwafi 

(Bittermandelwasser)  hat  Georg  Greger ^)  kritische  Versuche  an] 
stellt,  deren  Ergebniss  er  kurz  in  die  folgenden  Sätze  zusammenfas 
Für  die  pharmaceutische  Praxis  ist  nur  die  Methode  des  Deutscl 
Arzneibuches^),  eine  Modification  der  Methode  der  Oesterreichiscl 
Pharmacopoe  %  die  Y  i  e  1  h  a  b  e  r  'sehe  ^)  und  die  bekannte  L 1  e  b  i  g  's< 
Methode  (ohne  Chlornatriumzusatz)  brauchbar.  Scharfe  Ergebnisse  lief< 
nur  die  beiden  ersten  Methoden,  die  empfindliche  Endreaction  gestal 
aber  die  Vorschrift  des  Deutschen  Arzneibuches  zu  der  besten  Metho 


2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methode 

Von 

F.  Hofineister. 

Heber  Vachweis  und  Bestimmung  der  Salzsäure  im  Magen« 

liegen  wieder  zahlreiche  Mittheilungen  vor.  Methodische  Vorschlä 
welche  Beachtung  verdienen,  sind  von  E.  Winter*)  und  F.  A.  Hol 
mann*)  gemacht  worden. 

Winter  führt  mit  dem  filtrirten  Magensaft  drei  Bestimmungen  ai 

a.  Eine  Probe  wird  mit  chlor&eier  Sodalösung  im  Ueberschi 
versetzt,  verkohlt,  die  Kohle  mit  heissem  Wasser  erschöpft,  die  erhalte 
I^sung  zur  Titrirung  des  Gesammtchlors  verwendet. 

b.  Eine  zweite  Probe  wird  im  Wasserbad  zur  Trockene  verdamp 
durch  eine  Stunde  bei  100^  erhalten,   dann  mit  Soda  versetzt  und 
übrigen  genau  wie  a  behandelt.     Der  Unterschied  von  a  und  b  ergi 
die  > freie«  Salzsäure. 


1)  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apotheker-Vereines  46,  472. 

>)  10  cc  Bittermandelwasser,  mit  90  cc  Wasser  verdünnt,  versetze  man  n 
5  Tropfen  Kalilauge  und  mit  einer  Spur  Natriumchlorid  und  füge  unter  fo 
währendem  Umrühren  so  lange  Zehntcl-Normal-Silberlösung  zu,  bis  eine  bleiben 
weisslicbe  Trübung  eingetreten  ist. 

5j  Nach  der  österreichischen  Pharmacopoe  sollen  25  cc  Kirschlorbeerwa» 
nach  Zusatz  von  b  cc  Aetzammoniak  (10  o/o)  mit  der  volumetrischen  Kupf 
lösung  (lcc  =  0,0023  CUSO45H2O)  bis  zur  Blaufärbung  titrirt  werden.  I 
vorgeschlagene  Modification  besteht  nun  darin,  dass  25  cc  der  Kupferlösung  e 
5  cc  Aetzammoniak  versetzt  und  mit  Bittermandel wasser  bis  zur  Entfärbu 
titrirt  werden. 

4)  Diese  Zeitschrift  19,  118. 

5)  Hayem  et  Winter,  Du  chimisme  stomacal,  Paris,  G.  Mas  so 
1891,  p.  72. 

6)  Verhandlungen  des  X.  intern,  med.  Congresses,  Bd.  II,  Abth.  5,  S.  2( 
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c.  Eine  dritte  Probe  wird  ohne  Zusatz  verascht.  Sie  ergibt  die 
in  anorganischer  Form  gebundene  Salzsäure  mit  Ausschluss  von  Chlor- 
ammonium. ^)  Wird  diese  Zahl  von  der  Gesammtchlormenge  (a)  in  Abzug 
gebracht,  so  resultirt  die  »physiologisch  wirksame«  Salzsäure  (mit  Ein- 
schloss  etwa  spurenweise  vorhandenen  Ghlorauimons). 

Hoffmann 's  Vorschlag  stellt  eine  Modification  des  von  ihm  früher 
zur  Bestimmung  der  »physiologisch  wirksamen«  Salzsäure  gemachten 
Verfahrens  *)  dar,  nur  dass  Methylacetat  statt  Rohrzuckers  in  Verwendung 
kommt.  Wässerige  Lösungen  von  Methylacetat  zerfallen,  sich  selbst 
überlassen,  sehr  langsam  in  Methylalkohol  und  Essigsäure.  Setzt  man 
Säure  hinzu,   so  erfolgt  eine  Beschleunigung   des  Zerfalls  im  Sinne  der 

Gleichung :    C  D  =  1 ,   wo  C   eine  Constante,   D   die  Zeit,   A  die 

A  —  X 

Menge  Essigsäure,  die  überhaupt  aus  dem  verwendeten  Ester  entstehen 
kann,  und  x  die  in  der  Zeit  D  gebildete  Menge  Essigsäure  bedeutet. 
Werden  zwei  Kölbchen,  eines  mit  Magensaft  und  Methylacetat,  das 
andere  mit  einer  bekannten  Menge  Salzsäure,  der  gleichen  Menge 
Methylacetat  und  Wasser  bis  zur  Gleichheit  der  Volume  beschickt  und 
beide  einige  Stunden  in  gleicher  Wärme  gehalten,  so  lässt  sich  aus 
der  Säurezunahme  der  beiden  Vergleichsproben  (x  und  x^)  der  Säure- 
gehalt des  Magensaftes  berechnen.     Denn  für   die  Magensaftprobe  gilt 

A  A 

CD=  1 ,  für  die  mit  Salzsäure  versetzte  C,  D  =  1 Ist  A, 

A  —  X  *  A — x^ 

I  und  Xj  durch  Titrirung  ermittelt,  so  ist,  da  D,  als  in  beiden  Ver- 
suchen gleich,  ausfällt,  C  und  C^  bestimmt  und  damit  auch  der  Säure- 
gehall des  Magensaftes,  da  sich  dieser  zu  jenem  der  verwendeten  Salz- 
säure wie  C  zu  C^  verhält. 

Da  Chlorwasserstoff  Methylacetat  mehr  denn  hundertmal  rascher 
spaltet  als  die  anderen  im  Magensaft  vorkommenden  Säuren,  liegt  von 
dieser  Seite  keine  Fehlerquelle  vor;  auch  der  Salzgehalt  des  Magen- 
saftes veranlasst  keinen  über  l  ^   hinausgehenden  Fehler. 

Erwähnt  sei  ferner  das  in  gangbare  Lehrbücher  übergegangene 
Verfahren  von  Braun'),  welches  sich  an  den  älteren  Vorschlag  von 
Seemann*)  anschliesst.    Der  Säuregrad  des  Magensaftes  wird  in  einer 

1)  Vergl.  hierzu  jedoch  die  Versuche  von  Behag  hei  von  Adlerskron, 
diese  Zeitschrift  12,  405. 

<)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  392. 

S)  Leube,  specielle  Diagnose  der  inneren  Krankheiten,  2.  Aufl.,  S.  234. 
Leo,  Diagnostik  der  Krankheiten  der  Verdauungsorgane,  Berlin,  1890,  S.  113. 

*)  Diese  Zeitschrift  27,  543. 
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Probe  direct  bestimmt;  dann  wird  eine  gleich  grosse  Probe  mit  einem 
Uebei*schuss  an  Zehntellaage  versetzt,  eingedampft  nnd  vorsichtig  verascht, 
der  Rückstand  mit  einer  dem  Laugezusatz  äquivalenten  Menge  Zehntel- 
normalschwefelsäure aufgenommen  und  die  Flüssigkeit  mit  Alkali  und 
Phenolphthalein  austitrirt.  Die  verbrauchte  Lauge  soll  dem  Salzsäure- 
grad der  Probe  entsprechen. 

Von  Nachprüfungen  der  mannichfaltigen  angegebenen  Methoden 
kann  hier  nur  auf  jene  eingegangen  werden,  welche  die  best  be- 
leumundeten Yerfahrungsweisen  betreffen. 

Das  viel  benutzte  Verfahren  von  Sjöqvist  wird  von  den  meisten 
Nachprüfern  als  für  klinische  Zwecke  völlig  brauchbar  bezeichnet.^) 
H.  Leo 2)  findet  jedoch,  dass  es  bei  Gegenwart  von  Phosphaten,  somit 
auch  bei  Prüfung  natürlichen  Magensaftes,  erheblich  zu  niedrige  Salz- 
säurezahlen liefert,  was  A.  Kossler*)  bestätigt.  Bei  Gegenwart 
merklicher  Mengen  von  Phosphaten  ist  es  daher  besser  zu  vermeiden. 
A.  Mizerski  und  L.  Nencki*)  machen  darauf  besonders  aufmerk- 
sam, dass  bei  Sjöqvist^s  Verfahren  eine  Umwandlung  des  Chlor- 
baryums  zu  Barythydrat  und  weiter  Bildung  von  Carbonat  aus  letzterem 
das  Resultat  unsicher  machen,  während  Kossler  diesem  Umstand  kein 
Gewicht  beilegt. 

Das  Verfahren  von  Hoffmann  findet  Kossler  sowohl  in  der 
zuerst  angegebenen  Ausfülirungsweise  (mit  Rohrzucker)  wie  auch  in  der 
späteren  Modification  (mit  Methylacetat)  sehr  genau,  so  weit  es  sich 
um  Bestimmung  der  »freien*  Salzsäure  handelt.  Hingegen  gibt  es 
keinen  Aufschluss  über  die  an  Eiweiss  gebundene  Salzsäure,  welche,  wie 
Huppe rt  sichergestellt  hat  und  Kossler  bestätigt,  auch  verdauend 
wirkt.  Das  Verfahren  kann  daher  nicht  zur  Bestimmung  der  »physiolo- 
gisch wirksamen«  Salzsäure  dienen,  wie  Hoff  mann  zuerst  annahm.^) 

Die  Methode  von  Leo^)  ist  neuerdings  von  J.  Wagner*^)  scharr 

1)  Vergl.  R.  v.  Pfungen,  Zeitschrift  f.  klinische  Medicin  19.  Sappl., 
S.  226,  Th.  Rosenheim,  Deutsche  med.  Wochenschrift  17,  1323,  K  Bier- 
nacky,  Gentralbl.  f.  klin.  Medicin  18,  409,  Greffenberger,  Landwirth- 
schaftliche  Versnchsstationen  89,  456,  u.  Andere. 

2)  Deutsche  med.  Wochenschrift  17,  1145. 

3)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  17,  109. 

*)  Archives  des  sciences  biolo^ques  p.  p.  Tinstitut  imperial  de  medecine* 
öxperimentale  1,  235. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  392. 

6)  Diese  Zeitschrift  29,  111,  80,  394,  und  81,  230. 

7)  Archiv  f.  d.  gesammte  Physiolog.  von  E.  Pf  läger  60,  375. 
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angefochten  worden,  während  Biernacky  sie  für  klinische  Zwecke 
aasreichend  findet.  Zu  letzterem  Schiasse  gelangt  auch  Kossler,  da 
die  Anwesenheit  von  Phosphaten  sich  bei  weitem  nicht  in  dem  von 
Wagner  hervorgehobenen  Maass  geltend  macht.  Einen  wesentlichen 
Torzug  bietet  das  Verfahren  in  dem  Umstand,  dass  es,  wie  Kossler 
zeigt,  nicht  nur  die  »freie«,  sondern  auch  die  an  Eiweisskörper  ge- 
bundene Salzsäure  bestimmt,  da  sich  Acidalbumin  und  salzsaures  Pepton 
mit  Calciumcarbonat  bis  auf  einen  verschwindenden  Rest  umsetzen.  Da 
die  Entfernung  der  flüchtigen  Fettsäuren  durch  Kochen,  wie  sie  Leo 
Torschreibt,  kaum  vollständig  gelingt,  empfiehlt  Kossler,  dieselben 
gleich  der  Milchsäure  mit  Aether  auszuziehen. 

Braun 's  Verfahren  liefert  nach  Kossler  zu  hohe  Werthe,  da 
in  der  für  Salzsäure  ermittelten  Acidität  auch  jene  des  anwesenden 
sauren  Phosphats  inbegriffen  ist.  Möglicherweise  kommt  auch,  wie 
Mizerski  und  Nencki  hervorheben,  die  Bildung  von  Schwefelsäure 
AUS  etwa  in  grösserer  Menge  vorhandenen  Eiweissstoifen  in  Frage. 
I)och  lässt  sich  letztere  Fehlerquelle  durch  vorgängiges  Ausfällen  der 
Eiweissstoife  mit  Gerbsäure  vermeiden. 

Die  Methode  von  Winter^),  welche  von  Mizerski  und  Nencki 
fftr  allein  empfehlenswerth  erklärt  wird,  liefert,  wie  Biernacky, 
Wagner  und  Kossler  finden,  leicht  zu  hohe  Werthe.  Die  haupt- 
sächliche Quelle  dieses  Fehlers  ist  nach  Letztgenanntem  der  Umstand, 
dass  heim  Abdampfen  und  Veraschen  einer  Chloride  und  saures  Kalk- 
^6r  Magnesiaphosphat  enthaltenden  Lösung  Salzsäure  entweicht,  daher 
<iie  Differenz  der  gesammten  und  der  an  Metall  gebundenen  Salzsäure 
zu  hoch  ausfällt. 

Ueber  die  Bestimmung  de«  Eisens  im  Harn.  J.  Jacobj-) 
konnte  bei  Nachprüfung  des  Verfahrens  von  Hamburger^)  die  zur 
Keduetion  des  Eisens  benutzte  schweflige  Säure  nie  vollständig  wieder 
^istreiben  und  hält  dasselbe  demgemäss  für  fehlerhaft.  Eine  Mit- 
teilung H.  Huppert's*)  erklärt  den  Misserfolg  Jacobj 's  aus  der  Ver- 
wendung von  Korkverbindungen   an  Stelle   der  von  Hamburger  vor- 


*)  Dieselbe  ist  im  Princip  mit  dein  bereits  von  Prout  1828  benutzten 
'Erfahren  und  mit  der  Methode  von  J.  L  ü  1 1 k  e  (Deutsche  med.  Wochenschr.  17, 
^•^25)  identisch. 

*j  Heber  Eisenausscheidung  etc.,  Dissertation,  Strassburg  1887,  S.  22. 

')  Diese  Zeitschrift  18,  363. 

*)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  17,  87. 
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geschriebenen  Glasschliffe,   bei   deren  Benutzung  das  Verfahren  bequem 
ganz  scharfe  Resultate  erreichen  lässt. 

Boflüiiunung  des  Harnstoffs.  Eyvind  Bödtker^)  hat  das  von. 
Mörner  und  Sjöqvist  angegebene  Verfahren  zur  Bestimmung  de* 
Harnstoffs*)  einer  Nachprüfung  an  reinen  und  mit  Ammonsalzen  ver- 
setzten Hamstofflösungen,  sowie  an  Hamen  mit  und  ohne  Zusatz  yoik 
Ammonsalzen,  Harnsäure  oder  Kreatinin,  unterworfen  und  durchaus  be- 
währt gefunden.  Bödtker  empfiehlt  die  Verwendung  kleinerer  Harn— 
mengen  (2,5  cc)  und  eines  Alkoholgemisches  von  1  Theil  Aether  uncz 
2  Theilen  90procentigen  (statt  96^1^)  Alkohols.  Auch  findet  er  den  Zu. 
satz  von  Magnesia  nur  bei  Hamen  von  hohem  specifischem  Gewicht  nöthie 

Mörner  und  Sjöqvist  haben  gefunden,  dass  die  von  ihnen  b^ 
nutzte  Phosphorwoiframsäure  bei  Gegenwart  von  Pepton  und  anderezz 
durch  diese  Säuren  fällbaren  Substanzen  beträchtliche  Mengen  Harusto — 
mit  ausfällte.  Diese  Angabe  erscheint  geeignet,  den  Werth  des  seinem: 
zeit  von  Pflüg  er  und  Bleibtreu')  ausgearbeiteten  Verfahrens 
Bestimmung  des  Harnstoffs  sehr  in  Frage  zu  stellen.  Versuche  v 
G.  Gumlich^)  klären  nun  den  Sachverhalt  dahin  auf,  dass  Pflüge^ 
und  Bleibtreu 's  Verfahren  unter  gewissen  Voraussetzungen  doch  i^ 
richtigen  Ergebnissen  führt.  Zunächst  bedarf  es  einer  Phosphorwolfranc 
säure,  welche  Harnstoff  in  Concentrationen  unter  1 J6  nicht  ausfällt.  Vo 
drei  G  u  m  1  i  c  h  vorliegenden  Präparaten  entsprach  nur  eines  dieser  Ford^ 
rung.  Femer  ist  ein  Ueberschuss  der  Phosphorwolframsäure  zu  vermeidemi 
was  leicht  gelingt,  wenn  in  einer  Vorprobe  die  Menge  der  zuzusetzendes 
Säure  genau  bestimmt  wurde.  Endlich  muss  der  mit  Vio  Volum  Salz- 
säure und  der  benöthigten  Menge  Phosphorwolframsäure  versetzte  Hain 
24  Stunden  stehen  und  die  Filtration  durch  eine  doppelte  Lage  gut^i 
schwedischen  Filterpapiers  stattfinden,  da  sonst  fein  vertheiltes  phosphor- 
wolframsaures  Ammoniak  leicht  durch's  Filter  geht.  Unter  Einhaltung 
dieser  Maassregeln  wird,  wie  G  um  lieh  zeigt,  Harnstoff  von  Phospha«"- 
wolframsäure  gar  nicht,  Ammoniak  hingegen  völlig  ausgefällt. 

Die  Bestimmung  der  Hamphenole  auf  gewichtsanalytischem  We^^ 
nach   Landolt   stösst    auf   bisher    unüberwindliche    Schwierigkeitea-^ 

1)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  17,  140. 

«)  Diese  Zeitschrift  80,  388. 

3)  Diese  Zeitschrift  26,  599. 

4}  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  17,  10. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  232. 
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HiDgegen  lässt  sich  das  von  Messinger  and  Vortmann^)  angegebene 
Verfahren,  wie  A.  Kessler  und  E.  Penny*)  zeigen,  mit  Vortheil  auf 
den  Harn  anwenden.  Ebenso  wie  Phenol  in  alkalischer  LOsung  mit 
Qberschflssigem  Jod  Trijodphenol  liefert,  gibt  Parakresol  bei  gleicher 
Behandlung  Trijodkresol.  Hat  man  einmal  durch  Destillation  die  Phe- 
nole von  anderen  Hambestandtheilen  völlig  getrennt,  so  werden  sie  mit 
bekannten  Jodmengen  in  die  Trgodverbindungen  übergeftlhrt,  und  die 
Menge  des  unverbraucht  gebliebenen  Jods  wird  mit  unterschwefligsaurem 
Natron  zurücktitrirt.  Sechs  Atome  verbrauchten  Jods  zeigen  ein  Molecül 
Phenol,  beziehungsweise  Parakresol  an.  Ein  Abfiltriren  der  unlöslichen 
Trijod Verbindungen  erweist  sich  nach  Kossler  und  Penny  als  überflüssig, 
da  dieselben  weder  mit  dem  Natriumthiosulfat,  wenigstens  innerhalb  der 
zur  Titration  erforderlichen  Zeit,  reagiren,  noch  auch  ihre  rothe  Farbe 
das  Erkennen  der  Endreaction  erschwert.  Als  günstigste  Bedingungen 
für  die  vollständige  Ueberführung  des  Phenols  in  Trijodphenol  ermittelten 
Kessler  und  Penny  die  Gegenwart  von  etwas  über  drei  Molecülen 
unteijodigsaurem  Natron  auf  ein  Molecül  Phenol  neben  freiem  Jod 
(5cc  ^/iQ-Normal-Jodlösung);  für  Parakresol  bedarf  es  zum  gleichen  Zwecke 
7  Molecüle  unteijodigsaures  Natron  auf  1  Molecül  Kresol  und  mindestens 
so  viel  freies  Jod,  als  15  oc  ^/^q Normallösung  enthalten.  Die  Bestimmung 
gelingt  nachweislich  auch  mit  einem  Gemenge  beider  Phenole,  doch  muss 
auf  einen  Einblick  in  das  gegenseitige  Mengenverhältniss  beider  Körper 
verzichtet  werden. 

Für  die  Ausführung  mit  Harn  empfehlen  Kossler  und  Penny 
auf  Grund  eingehender  Versuche  das  nachstehende  Vorgehen. 

500  cc  Harn  oder  mehr  werden  bei  schwach  alkalischer  Reaction 
auf  etwa  100 cc  eingedampft  und  so  von  Aceton  befreit;  der  Rückstand 
wird  in  ein  Destillationskölbchen  gebracht,  mit  so  viel  Schwefelsäure  ver- 
setzt, dass  die  Flüssigkeit  circa  5^  der  ursprünglichen  Harnraenge  da- 
von enthält,  und  der  Destillation  unterworfen.  Dieser  Säurezusatz  reicht 
hin,  um  die  Phenolätherschwefelsäuren  zu  zersetzen  und  Ammoniak 
zurückzuhalten.  Fängt  die  siedende  Flüssigkeit  an,  beim  Sieden  zu 
stossen,  so  wird  der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Destillation 
fortgesetzt.  Die  ersten  2—3  Destillate  können  gemeinsam  aufgefangen 
und  weiter  verarbeitet  werden,   die   folgenden   werden  zweckmässig  ge- 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  220. 

*)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  17,  117. 
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sondert  untersucht.  Um  etwa  in's  Destillat  ttbergegangene  Ameisensäu 
und  salpetrige  Säure  zu  binden,  werden  die  Destillate  mit  Calciumcarb 
nat  gut  durchgeschüttelt  und  nochmals  destillirt.  Die  jetzt  übergehem 
Flüssigkeit  ist  für  die  Titrirung  geeignet.  Der  bleibende  Rückstai 
kann  zur  vollständigen  Gewinnung  des  Phenols  nochmals  mit  Wass 
destillirt  werden ,  oder  er  wird  mit  den  späteren  Harndestillaten  ve 
einigt  weiter  verarbeitet.  Das  Auffangen  der  Destillate  in  offenen  G 
fassen  ist  von  keinerlei  Verlust  begleitet. 

Behufs  Titrirung  werden  entweder  die  vereinigten  ersten  Destilla 
oder  "ein  abgemessener  Theil  derselben  in  einer  mit  Glasstöpsel  verschlies 
baren  Flasche  mit  nitritfreier  ^/i^-Normal-Natronlauge  ^)  bis  zur  stai 
alkalischen  Beaction  versetzt  und  in  einem  heissen  Wasserbad  länge 
Zeit  belassen ;  dann  lässt  man  ^/^Q-Normal- Jodlösung  zufliessen  und  zwj 
15 — 25  cc  mehr,  als  man  Cubikcentimeter  Natron  gebraucht  hat,  ve 
schliesst,  schüttelt  und  lässt  erkalten.  Dann  wird  angesäuert  und  d; 
freigewordene  Jod  mit  ^/j^j-Normal-Natriumthiosulfat  zurücktitrirt.  Eben; 
wird  bei  allen  folgenden  Portionen  des  Destillats  verfahren,  so  lange  s 
noch  Jod  in  nennenswerther  Menge  binden.*)  Die  Summe  der  von  alh 
Destillaten  gebundenen  Jodmengen  stellt  das  zur  Bildung  der  Trijo« 
Verbindung  verbrauchte  Jod  dar.  Die  Grösse  des  Natron-  und  Jodzusatz> 
hängt  von  dem  Phenolgehalt  ab,  jedenfalls  muss  die  Flüssigkeit  vom  Je 
stark  braun  gefärbt  sein.  Gewöhnlich  reichen  für  normale  Harne  b 
den  ersten  Destillaten  20  cc  der  Zehntellauge  und  40  cc  Zehnteljo< 
lösung  aus. 

Bei  der  Berechnung  empfiehlt  es  sich,  da  unter  den  Harnphenolc 
das  Kresol  bei  weitem  vorwaltet,  den  Jodverbrauch  auf  dieses  zu  b( 
ziehen.  Icc  Vi o-^ormal- Jodlösung  zeigt  1,567  w^  Phenol  oder  1,8018»; 
Parakresol  an. 

Der  von  Ko ssler  und  Penny  unternommene  Versuch,  auch  di 
Verfahren  von  Koppeschaar  zur  Bestimmung  der  Hamphenole  z 
verwenden,  blieb  ohne  Erfolg,  da  es  bei  Phenol  nur  in  der  Kälte,  b( 
Parakresol  nur  in  der  Wärme  Constanz  der  verbrauchten  Brommenge 
erkennen  Hess. 


1)  Am  besten  aus  Natrium  dargestellt. 

2)  Die  Destillate  enthalten,  wie  Kessler  nnd  Penny  nachweisen,   noc 
Phenole,  wenn  Bromwasser  längst  schon  keine  Trübung  mehr  gibt. 
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Vaohweis  von  Tranbenznoker  im  Blut.     Aus   nach  A  b  e  1  e  s  ^) 
mittels  Zinkacetats  von  Eiweis  und  Farbstoff  befreiter  Blutflüssigkeit  ge- 
lang   es  M.  Pickardt')   nach    starkem   Eindampfen    mit   salzsaurem 
Pknylhydrazin  und  Natriumacetat  Krystalle  zu  erhalten,   die  in  Form, 
Farbe  und  Schmelzpunkt  (204 — 205^)  genau  der  betreffenden  Verbin- 
dung des  Traubenzuckers  entsprechen. 

Sublimat  als  Beagens  auf  Eiweiss  im  Harn  gewinnt  nach  E. 
Spiegier*)  sehr  an  Empfindlichkeit,  wenn  es  in  Form  einer  Lösung 
von  8  g  Sublimat,  4  g  Weinsäure  und  20  g  Rohrzucker  zu  200  g  Wasser 
verwendet  wird.  Wird  eiweisshaltiger  Harn  nach  schwachem  Ansäuern 
mit  concentrirter  Elssigsäure  auf  das  specifisch  schwere  Reagens  ge- 
schichtet, so  bildet  sich  an  der  Bertihrungsstelle  sofort  ein  scharfer,  weiss- 
licher  Ring,  der  nach  Versuchen  mit  Hühnereiweiss  noch  bei  einer  Ver- 
dünnung der  Eiweisslüsung  von  1:150000,  nach  einigem  Stehen  selbst 
von  1:225000,  erkennbar  ist.  Die  Probe  ist  somit  der  Ferrocyankalium- 
reaction  an  Schärfe  noch  überlegen.  Harnpepton  wird  von  ihr  nicht 
angezeigt. 


3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lenz. 

Die  Prüfung  des  metallisohen  Eisens  auf  Arsen  lässt  das  Deutsche 
Arzneibuch  sowohl  bei  Ferrum  pulveratum  als  auch  bei  Ferrum  reductum 
^h  dem  Verfahren  von  Marsh  ausführen  und  verlangt,  dass  auf  einer 
Porzellanschale,  mit  welcher  man  das  Flämmchen  des  aus  lg  des  zu 
prüfenden  Eisens  mit  verdünnter  Salzsäure  entwickelten  Wasserstoffs 
niederdrückt,  keine  Flecke  entstehen  sollen.  Otto  Sautermeister*) 
^t  nun  gefunden,  dass  man  bei  Befolgung  der  Prüfungsvorschrift  des 
Arzneibuches  dem  zu  prüfenden  Eisen  bis  zu  1  Decigramm  arsenige 
Säure  ^)  ^^nsetzen  kann,  ohne  einen  Arsenspiegel  zu  erhalten.  Filtrirte 
^r  während  der  Wasserstoffentwickelung  Proben  der  Flüssigkeit  ab,   so 


1)  Diese  Zeitschrift  80,  749. 

*)  Zeitschrift  f.  physiol.  Chemie  17,  217. 

')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  25,  375. 

*)  Chemiker-Zeitung  15,  1021. 

^)  Auch  nach  Zusatz  von  Antimonchlorür  erhält  man  keine  Antimonflecke. 
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erhielt  er  mit  dem  Bett endorf fischen  Reagens  (ZinnchlorOr)   in 
abfiltrirten  Flüssigkeit   stets  Arsenreaction,   nicht   dagegen,   wenn  n 
dem   Aufhören   der  Wasserstoffentwickelnng  filtrirt  wurde.     Nach 
endeter  Wasserstoffentwickelung   war   also   das   Arsen   (als  metallis( 
Arsen)   unlöslich  abgeschieden.     Es  ist   dies   von  Wo  hier  bereits 
Jahre  1839  beobachtet  und  in  den  Annalen  der  Pharmacie  veröffentli 
von  den  Verfassern   des  Arzneibuches  jedoch  leider  übersehen  won 
Die   Probe   der  Pharmacopoe    lässt    sich  leicht  zu  einer  exa« 
gestalten,   wenn   man   dem  zu  prüfenden  Eisen  noch  Zink  zufügt, 
auf  2  g  Eisenpulver  6  g  Zink,  30  cc  verdünnte  Salzsäure  und  15  cc  Wa 
nimmt. 

Zur  Kenntniss  des  Aoonitini  haben  Alex.  Ehrenberg  und 
Purfürst')  eine  Arbeit  veröffentlicht,  aus  welcher  ich  versuchen  i 
das  analytisch  Wichtige  wiederzugeben. 

Das  reine  krystallisirte  Aconitin  schmilzt  bei  193— 194®  C,  s 
schon  ganz  geringe  Mengen  eines  Zersetzungsproductes,  welches  sich  a 
bei  Darstellung  eines  reinen  Salzes  und  Wiederherstellung  der  Base 
diesem  stets  wieder  bildet,  können  den  Schmelzpunkt  um  10®  und  n 
herabdrückea.  Die  Gegenwart  dieses  Zersetzungsproductes  kann  i 
den  Kr}'stallen  nicht  ansehen,  da  dasselbe  die  letzteren  wie  ein  L 
überzieht.  Man  kann  daher  das  reine  Aconitin  nur  durch  vorsieht 
Umkr}'stallisiren  grösserer  Mengen  aus  Aether  erhalten,  wobei  ledig 
die  mittleren  Fraktionen  der  erhaltenen  Ery  stalle  rein  ausfallen. 

Nach  Zeisel's  Methode  zur  Methoxylbestimmung  untersucht,  1 

das  Aconitin  (C^^H^NOn)  4  Methylgruppen  (9,29  Jt  Methyl)  abspal 

Kocht  man  das  Aconitin   längere  Zeit  am  Rückflusskühler  mit  Wa^ 

bis  in  der  Hitze  völlige  Lösung  eingetreten  ist,  und  lässt  dann  erkal 

so   krjstallisirt   aus   der  Flüssigkeit    eine   neue  Verbindung  in   sehe 

Nadeln  aus ;  sie  ist  das  benzo^saure  Salz  einer  neuen,  von  den  Verfas 

als  Picroaconitin   bezeichneten   Base   und   entsteht   nach   der  Gleicl 

PicroacoTiitiii 
C„H„NO.i  +  H.O  =  C„H3<,N0„  +  C,H,0,.      . 

Neben  dieser  Zersetzung  geht  entsprechend  der  längeren  oder  kürzt 

Einwirkung   eine  Abspaltung  von  Methylalkohol    aus  dem  Picroacoi 

unter  Bildung  ven  Napellin  einher  nach  der  Gleichung 

Picroaconitin  Napellin 

C„U„NO„  +  H,0  =  C,,H„XO„.  +  CHjOH. 

')  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  46,  604. 
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Die  benzoSsanren  Salze  beider  Basen  sind  in  ihren  Eigenschaften 
nicht  wesentlich  von  einander  verschieden  and  lassen  sich  daher  schwer 
von  einander  trennen.  Die  Zersetzung  des  Aconitins  durch  Wasser  oder 
Alkalien  würde  nach  Versuchen  und  Erwägungen  der  Verfasser  unter 
intermediärer  Bildung  von  Picroaconitin  und  Napellin  als  Endproduct 
Aconin  liefern;  dieselben  halten  das  Aconitin  für  den  Methyläther  des 
Benzoylpicroaconitins  oder  Napellins,  und  das  letztere  mit  grosser  Wahr- 
scheinlichkeit für  Acetylaconin. 

Tozalbnminö  in  dem  Erbrochenen  von  Cholerakranken  hat  Konrad 
Ait^)  durch  Fällen  der  betreffenden  klaren  Flüssigkeiten  mit  Alkohol 
abgeschieden.  Die  Fällung  löste  sich  in  Wasser  zu  einer  dünnen  weiss- 
iichen  Flüssigkeit,  welche  bei  Impfung  auf  Ratten,  Meerschweinchen  und 
Hunde  Müdigkeit,  Schläfrigkeit,  Lähmung  der  Hinterbeine  und  schliess- 
lich den  Tod  der  Versuchsthiere  bewirkte.  Verfasser  glaubt,  dass  die 
hei  Cholera  -  Erkrankungen  im  Blute  kreisenden  Giftstoffe  durch  die 
Magensecretionsdrüsen  ausgeschieden  werden,  wie  dasselbe  von  ihm  auch 
ftr  die  Gifte  der  Kreuzotter  und  4er  Puffotter  nach  deren  subcutaner 
Einverleibung  nachgewiesen  worden  ist. 

Leider  sind  chemische  Reactionen  für  die  betreffenden  —  jeden- 
feUs  noch  nicht  einmal  rein  dargestellten  —  Toxalbumine  nicht  mit- 
«etheüt. 


y.  Atom-  und  Aeqniyalentgewicht  der  Elemente. 

Von 

W.  EreteniuB. 

Das  Atomgewicht  des  CadminmB  haben  William  S.  Lorimer 
^d  Edgar  F.  Smith*)  durch  Elektrolyse  von  Kaliumcadmiumcyanid 
'Stimmt.  Sie  lösten  gewogene  Mengen  reinen  Cadmiumoxyds  in  Cyan- 
'^^iamlösung,  unterwarfen  die  Lösung  der  Elektrolyse  und  bestimmten 
"^  Gewicht  des  abgeschiedenen  metallischen  Cadmiums. 

Die  Reindarstellung  des  Cadmiumoxydes  erfolgte  in  der  Weise, 
Qass  käufliches  Cadmium  in  Salpetersäure  gelöst  wurde.  Die  Lösung 
^Orde  eingedampft  und  das  Cadmiumnitrat  mehrfach  umkrystallisirt.  Eine 
^'ässrige  Lösung,   die  10  JlJ   Cadmium  enthielt,   wurde  auf  je  lg  Cad- 

1)  Deutsche  med.  Wochenachrift  1892,  No.  42,  S.  955 ;  Ap.-Ztg.  7,  564. 
*)  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  1,  S64. 
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minm  mit  3,5^Kalibydrat  versetzt,  aaf  200  cc  verdünnt  nnd  in  der  K 
elektrolysirt. 

Das  so  ausgeschiedene  Metall  erwies  sich  bei  spectroskopisc 
Prflfüng  als  frei  von  fremden  Metallen.  Aus  demselben  wurde  wi< 
Nitrat  dargestellt,  dies  in  sehr  stark  verdünnter  Lösung  mit  etwas  Am 
und  überschüssigem  kohlensaurem  Ammon  gefällt,  das  Carbonat  di 
wiederholtes  Decantiren  mit  Wasser  ausgewaschen,  filtrirt,  getrocl 
und  unter  Ausschlufs  reducirender  Gase  portionenweise  im  Platinti 
bis  zu  constantem  Gewicht  geglüht.  Von  dem  so  erhaltenen  Cadmi 
oxyd  wurden  Portionen  abgewogen,  in  auf  Reinheit  spectroskopisch 
prüftem  Cyankalium  gelöst  und  dann  unter  Benutzung  von  Platinsch 
als  Elektroden  20 — 30  Stunden  lang  der  Wirkung  des  elektris< 
Stromes  ausgesetzt. 

Die  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  von  dem  Metall  getrej 
Flüssigkeit  wurde  stets  mit  negativem  Erfolg  durch  stundenlanges  [ 
leiten  von  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme  auf  Cadmium  geprüft. 

Das  gewogene  Cadmium  wurde  schliesslich  aufgelöst.  Die  Lö& 
zeigte  bei  spectroskopischer  Prüfung  nur  Cadmiumlinien. 

Die  Verfasser,  welche  die  Arbeit  fortzusetzen  gedenken,  erhie 
folgende  Resultate: 


Laufende 
Nummer 

des 

Gewicht 
Cadmiumozydes 

Gewicht 
des  Cadmiums 

Atomgewicht 
(0  =  16) 

1. 

0,34767(7 

0,30418^ 

111,908 

2. 

0,41538  « 

0,36352  < 

112,156 

3. 

1,04698  « 

0,91618« 

112,148 

4. 

1,04066  * 

0,91500  « 

111,924 

5. 

1,26447  « 

1,10649* 

112,064 

6. 

0,78493  * 

0,68675  * 

111,917 

7. 

0,86707  « 

0,75884  * 

112,182 

8. 

0,67175  * 

0,58785  * 

112,105 

9. 

1,44362  * 

Maximum 
Minimum 

Differenz 

timmt  mit  der  von 

1,26329  < 

Durchschnitt 
.     112,182 
.     111,908 

0,274. 

Morse  und  Jone 

112,087 
1 12,055  0 

1)  Diese  Za 

hl  sj 

s  (vergl.  dies 

Schrift  81,  738)  gefundenen  gut  überein. 

Amtliche  Verordnungen  und  Erlasse. 


Anlagen  zu  den  vom  Bundesrathe  erlassenen  AusfUhrungsbestimmungeii 
zu  dem  Gesetz  vom  31.  Mai  1892  die  Besteuerung  des  Zucicers  betreffend. 

Die  Anlagen  A,  B  und  £  zn  den  am  7.  April  1892  erlassenen 
^nsführongsbestimmungen  des  Bundesrathes  zu  dem  neuen  Zuckerstener- 
gesetz  enthalten  die  für  den  analytischen  Chemiker  allein  wichtigen  An- 
leitungen znr  Aasfahmng  der  auf  Grund  des  Gesetzes  erforderlichen 
Untersuchung  von  Producten  der  Zuckerfabrikation,  respective  zucker- 
liÄltigen  Fabrikaten. 

Wir  bringen  dieselben  deshalb  nachstehend  allein  zum  Abdruck  und 
sehen  von  einer  Mittheilnng  des  ganzen  Gesetzes  und  der  Ausführungs- 
^immungen  an  dieser  Stelle  ab. 

Ebenso  haben  wir  auch  die  in  Anlage  C  mitgetheilte  Anleitung  zur 
^Qsfährung  der  Polarisation  nicht  wieder  abgedruckt,  da  sie  mit  der 
früher  gegebenen  (diese  Zeitschrift  28,  A.  V.  u.  E.  19)  in  allen 
^^entlichen  Punkten  völlig  übereinstimmt,  während  die  Anlagen  A,  B 
^nd  E  in  verschiedenen  Punkten  von  den  analogen  früheren  Anleitungen 
^<iiese  Zeitschrift  28,  A.  V.  u.  E.  ^,  6  und  40)  mehr  oder  weniger 
abweichen. 

Anlage  A. 

"^«itung  fOr  die  Steuerstellen  zur  XTntersucliung  der  Znokerabläufe 

^nf  Inrertsaekergehalt  und  zur  EeststeUung  des  Quotienten  der  weniger 

9i$  i^  Inrertznoker  enthaltenden  Znokerabläufe. 

I.   üitersnchvng  der  Znckerabliafe  auf  Invertzuckergehalt. 

In  einer  tarirten  Porzellanschale  werden  genau  10  g  des  zuvor  durch 
Anwärmen  dünnflüssig  gemachten  Ablaufs  abgewogen  und  durch  Zusatz 
^on  etwa  50  cc  warmem  Wasser,  sowie  durch  Umrühren  mit  einem  Glas- 
stabe in  Lösung  gebracht.  Die  Lösung  bedarf,  auch  wenn  sie  getrübt 
Scheinen  sollte,  in  der  Regel  einer  Filtration  nicht.     Man  bringt  sie 

''•unius,  Zeitaehrift  f:  analyt.  Chemie.   XXXII.  Jahrgang.  A 
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in  eine  sogenannte  Erlenmeyer'sche  Kochflasche  von  etwa  200 cc  Rau 
inhalt  oder  in  eine  entsprechend  grosse  Porzellanschale  und  fügt  50 
Fehling'sche  Lösung  hinzu. 

Die  Fehling'sche  Lösung  erhält  man  durch  Zusammengiessen  gleicl; 
Theile  von  Kupfervitriollösung  (34,639 ^reiner  krystallisirter  Kupfervitri 
in  500  cc  Wasser  gelöst)  und  Seignettesalz-Natronlauge  (173^krysta] 
sirtes  Seignettesalz,  in  400  cc  Wasser  gelöst ;  die  Lösung  vermischt  r 
1 00  cc  einer  Natronlauge,  welche  500  g  Natronhydrat  im  Liter  cnthäl 
Beide  Flüssigkeiten,  welche  fertig  von  einer  Cheroikalienhandlung  zu  1 
ziehen  sind,  müssen  getrennt  aufbewahrt  werden;  von  jeder  derselh 
sind  25  cc  mittelst  besonderer  Pipette  zu  entnehmen  und  der  Lösung  c 
Zuckerablaufs  unter  Umschütteln  zuzusetzen.  Soll  eine  grössere  Zahl  v 
Untersuchungen  nach  einander  stattfinden,  so  dürfen  beide  Bestandthe 
der  Fehl  Inguschen  Lösung  in  entsprechender  Menge  mit  einander  v< 
mischt  werden;  doch  ist  die  Verwendung  der  Mischung  nur  innerbt 
3  Tagen  zulässig,  weil  sie  bei  längerem  Stehen  zur  Analyse  untaagli 
wird. 

Die  mit  der  Fehling'schen  Lösung  versetzte  Flüssigkeit  wird 
Kochkolberi  auf  ein  durch  einen  Dreifuss  getragenes  Drahtnetz  gestel 
welches  sich  über  einem  Bunsenbrenner  oder  einer  guten  Spirituslam 
befindet,  aufgekocht  und  2  Minuten  im  Sieden  erhalten.     Die  Zeit  d 
Siedens  darf  nicht  abgekürzt  werden. 

Hierauf  entfernt  man  den  Brenner,  beziehungsweise  die  Lamp 
wartet  einige  Minuten,  bis  ein  in  der  Flüssigkeit  entstandener  Nied€ 
schlag  sich  abgesetzt  hat,  hält  den  Kolben  gegen  das  Licht  und  beo 
achtet,  ob  die  Flüssigkeit  noch  blau  gefärbt  ist.  Ist  noch  Kupfer  i 
der  Lösung  vorhanden,  was  durch  die  blaue  Farbe  angezeigt  wird,  f 
enthält  die  Lösung  weniger  als  2%  Invertzucker. 

Die  Färbung  erkennt  man  deutlicher,  wenn  man  ein  Blatt  weisse 
Schreibpapier  hinter  den  Kolben  hält  und  die  Flüssigkeit  im  auffallende: 
Lichte  beobachtet. 

Sollte  die  Flüssigkeit  nach  dem  Kochen  gelbgrün  oder  bräunlici 
erscheinen,  so  liegt  die  Möglichkeit  vor,  dass  noch  unzersetzte  Kupfer 
lösung  vorhanden  und  die  blaue  Farbe  derselben  nur  durch  die  gelb 
braune  Farbe  des  Ablaufs  verdeckt  wird.  In  solchen  Fällen  ist  wi< 
folgt  zu  verfahren: 

Man  fertigt  aus  gutem,  dickem  Filtrirpapier  ein  kleines  Filter 
feuchtet  es  mit  etwas  Wasser  an  und .  setzt  es  in  einen  Glastrichter  ein 
wobei  es  am  Rande  des  Trichters  gut  festgedrückt  wird.  Der  letzter« 
wird  auf  ein  Reagensgläschen  gesetzt.  Hierauf  tiltrirt  man  etwa  10  (?i 
der  gekochten  Flüssigkeit  durch  das  Filter  und  setzt  dem  Filtrat  nnge 
fähr  die  gleiche  Menge  Essigsäure  und  einen  oder  zwei  Tropfen  ein^i 
wässerigen  Lösung  von   gelbem  Blutlaugensalz   hinzu.     Entsteht  hierbe 
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«ine  intensiv  rothe  Färbung  des  Filtrats,  so  ist  noch  Kupfer  in  Lösung 
nnd  somit  erwiesen ,  dass  der  Zuckerablauf  weniger  als  2  ^  Invert- 
zncker  enthalt. 


2.  Feststellmg  des  Quotieiten  der  weniger  als  2^  Invertzicker 

eithalteiden  Zickerabliufe. 

Als  Quotient  gilt  nach  §  1  Absatz  2  der  Ausftthrungsbestimmungen 
<ierjenige  Procentsatz  des  Zuckergehalts  des  betreffenden  Ablaufs,  welcher 
sich  auf  Grund  der  Polarisation  und  des  specifischen  Gewichts  nach  Brix 
l)erechnet. 

a.  Ermittelung   des  specifischen   Gewichts  nach  Brix. 

In  einem  tarirten  Becherglase  werden  200  bis  300  g  des  zu  unter- 
SQchenden  Zuckerablaufs  abgewogen.  Man  fügt  alsdann  100  bis  200  cc 
heisses  destillirtes  Wasser  hinzu,  rührt  mit  einem  Glasstabe  so  lange 
vorsichtig  (um  das  Glas  nicht  zu  zerstossen)  um,  bis  der  Ablauf  sich 
vollständig  im  Wasser  gelöst  hat,  und  stellt  das  Becherglas  in  kaltes 
Wasser,  bis  der  Inhalt  ungefähr  Zimmertemperatur  angenommen  hat. 
Hierauf  stellt  man  das  Becherglas  wiederum  auf  die  Wage  und  setzt 
ans  einer  Spritzflasche  vorsichtig  noch  so  viel  Wasser  hinzu,  dass  das 
^wicht  des  im  ganzen  hinzugesetzten  Wassers  gleich  demjenigen  der 
verwendeten  Menge  des  Zuckerablaufs  ist.  Waren  beispielsweise  261  g 
Znckerablauf  zur  Untersuchung  abgewogen  worden,  so  ist  so  lange  Wasser 
JMnzüznsetzen,  bis  die  Flüssigkeit  502  g  wiegt.  Nach  dem  Hinzufügen 
^es  Wassers  rührt  man  die  Flüssigkeit  nochmals  um  und  füllt  damit  den 
2W  Vornahme  der  Spindelung  bestimmten  Glascylinder  so  weit,  dass  die 
Flüssigkeit  durch  das  Einsenken  der  Brix'schen  Spindel  nicht  ganz  bis 
2Dm  oberen  Bande  steigt.  Der  Cylinder  muss  senkrecht  aufgestellt  werden, 
*o  dass  die  Spindel  frei  in  der  Flüssigkeit  schwimmen  kann,  ohne  seine 
^andong  zu  berühren.  Man  senkt  die  Spindel  langsam  in  die  Flüssig- 
keit ein  und  achtet  dabei  darauf,  dass  derjenige  Theil  des  Instruments 
^cht  benetzt  wird,  welcher  ausseriialb  der  Flüssigkeit  verbleibt,  nach- 
dem es  frei  schwimmend  zur  Ruhe  gekommen  ist.  Ist  letzteres  geschehen, 
^  liest  man  an  der  Spindel  den  Saccharometergrad  an  derjenigen  Linie 
ab,  in  welcher  der  Flüssigkeitsspiegel  die  Spindel  schneidet. 

Die  an  der  Spindel  abgelesenen  Grade  gelten  nur  für  die  Normal- 
^peratur  von  17,5  ®C.  Besitzt  die  Flüssigkeit  nicht  zufällig  die 
^onnaltemperatur,  so  müssen  die  abgelesenen  Grade,  nachdem  die  wirk- 
liche Temperatur  an  dem  am  Bauche  der  Spindel  angebrachten  Thermo- 
^r  ermittelt  worden  ist,  nach  Maassgabe  der  folgenden  Tabelle  be- 
richtigt werden: 


Tftballa  tftr  die  Beriebtignng  der  firade  Brix  bei  einer  Ton  der  Vi 
tevperatur  (17,60C.)  abweichenden  Temperator. 


Bei  einer 

and 

bei 

Tempratnr 
nuhCelBins 

25 

30 

35     1     40     1     50 

60     1     70     1 

Gruden    der    Loa 

ung 

00 

0,72 

0,82 

0,92 

0,98 

1,11 

1,22 

1.25  ; 

50 

Oj9 

0,65 

0,72 

0.75 

0,80 

0,88 

0.91    1 

100 

0.39 

0.42 

0.45 

0,48 

0,50 

0,54 

0,58    1 

HO 

0,34 

0.36 

Ö.39 

0,41 

0,43 

0,47 

0.50  ; 

120 

0,29 

0,31 

0,33 

0,34 

0,36 

0,40 

0,42    1 

180 

0,24 

0,36 

0,27 

0,28 

0,29 

0,33 

0,35    i 

140 

0,19 

0,21 

0,22 

0,22 

0.23 

0.2g 

0,28    , 

IflO 

0,15 

0,16 

0,17 

0,17 

0.17 

0.19 

0,21 

160 

0,10 

0,11 

0,12 

0,12 

0,12 

0,14 

0.16    1 

170 

0,04 

0,04 

0,04 

0,04 

0.04 

0,05 

0,05    1 

nod  £1 

r  Saccbarometeranzeige  hiniuiurechDeii : 

180 

0,03 

0,03 

0,03 

0,03 

0.03 

0,03 

0,03  ; 

190 

0.10 

0.10 

0,10 

0,10 

O.IO 

0.10 

0,08 

200 

0,18 

0.18 

0.18 

0.19 

0.19 

0,18 

0.15 

Sie 

0,25 

0,25 

0,25 

0,2s 

0.2G 

0,25 

0.22 

SSO 

0,82 

0.32 

0,32 

0.33 

0,34 

0,32 

0,29 

330 

0,39 

0.39 

0,33 

0.40 

0.42 

0,39 

0,36 

210 

0.4G 

0.4G 

0,47 

0.47 

0,50 

0.46 

0,43 

250 

0,53 

0,54 

0,55 

0,55 

0,58 

0,54 

0.51 

260 

o.eo 

0.61 

0.62 

0,62 

0.66 

0.G2 

0.58 

270 

0.6S 

0,63 

0.69 

0,70 

0,74 

0,70 

0,65    1 

280 

0.76 

0,7G 

0,78 

0,78 

0,82 

0,78 

0.72 

290 

0.84 

0.84 

0.86 

0.86 

0,90 

0,86 

0,80    ! 

300 

0,92 

0,92 

0,94 

0,94 

0.98 

0,94 

0,88    1 

Nach  der  Berichtigung  sind  die  Grade  Brix  in  der  Weise  au: 
Zehntelgrade  abznranden,  dass  5  und  mehr  Hundertstel  als  1  Zi 
grad  gerechnet  und  geringere  Beträge  weggelassen  werden. 

Die  ermittelten  Grade  sind  schliesslich  mit  2  zu  multiplicirer 
die  zur  Spindelnng  verwendete  Menge  des  Ablaufs  mit  der  gl 
Menge  Wasser  verdünnt  worden  ist. 


b.    Polarisation. 

Bei  der  Polarisation  der  Zucherablänfe  ist  mit  Rücksicht  auf 

dunkele  Färbung  von  den  in  der  Anlage  C  der  Ansführungsbestimm 
erthcilten  bezüglichen  Vorschriften  in  folgenden  Bozicbungen  abzuwe 
Zur  Untersuchung  wird  nur  das  halbe  Norm alge wicht  ~  13,02 
des  Zuckerablanfs  verwendet.  Man  wiegt  diese  Menge  in  einer  Por. 
schale  ab,   fUgt   40  bis  50  cc  lauwarmes  destillirtes  Wasser  hinzi 
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rührt  mit  einem  Glasstabe  so  lange  um,  bis  der  Ablauf  im  Wasser  sich 
vollständig  gelöst  hat.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  in  den  Kolben  ge- 
spült und  vor  dem  Auffüllen  zur  Marke  geklärt. 

Behufs  der  Klärung  lässt  man  zunächst  etwa  5  cc  Bleiessig  in  den 
Kolben  einfliessen.  Ist  die  Flüssigkeit,  nachdem  der  entstehende  Nieder- 
schlag sich  abgesetzt  hat  —  was  meist  in  wenigen  Minuten  geschieht  — , 
noch  zu  dunkel,  so  fährt  man  mit  dem  Zusätze  von  Bleiessig  fort,  bis 
die  genügende  Helligkeit  erreicht  ist.  Oft  sind  bis  zu  1 2  cc  Bleiessig 
znr  Klärung  erforderlich.  Dabei  ist  jedoch  zu  beachten,  dass  Bleiessig 
zwar  genügend,  aber  in  nicht  zu  grossen  Mengen  hinzugesetzt  werden 
darf;  jeder  neu  hinzugesetzte  Tropfen  Bleiessig  muss  noch  einen  Nieder- 
schlag in  der  Flüssigkeit  hervorbringen. 

Gelingt  es  nicht,,  die  letztere  durch  den  Zusatz  von  Bleiessig  so  weit 
ZQ  klären,  dass  die  Polarisation  im  200  mt/i- Rohre  ausgeführt  werden 
bum,  so  ist  zu  versuchen,  ob  dies  im  100  inm-Rohre  möglich  ist.  Gelingt 
auch  dies  nicht,  so  muss  eine  neue  Untersuchungsprobe  hergestellt  und 
diese  vor  dem  Bleiessigzusatze  mit  etwa  10  cc  Alaun-  oder  Gerbsäure- 
Lösung  versetzt  werden;  diese  Lösungen  geben  mit  Bleiessig  starke 
Kiederscbläge ,  welche  klärend  wirken,  und  gestatten  die  Anwendung 
(Srosser  Mengen  Bleiessig. 

Nachdem  die  Polarisation  ausgeführt  ist,  sind  die  abgelesenen  Polari- 
sationsgrade mit  2  zu  multipliciren,  weil  nur  das  halbe  Normalgewicht 
zw  Untersuchung  verwendet  worden  ist.  Hat  man  statt  eines  200  mw- 
Mres  nur  ein  lOOmw-Rohr  angewendet,  so  sind  die  abgelesenen  Grade 
nut  4  zu  multipliciren. 

c.    Berechnung   des   Quotienten. 

Bezeichnet  man  die  ermittelten  Grade  Brix  mit  B  und  die  er- 
Jöittelten  Polarisationsgrade   mit  P,   so   berechnet   sich   der  Quotient  Q 

^h  der  Formel  Q  =  — - — .     Bei  der  Angabe  des  Endergebnisses  sind 

B 

S^ringere  Bruchtheile  als  volle  Zehntel  fortzulassen. 

Beispiel   für  die   Feststellung   des   Quotienten. 

200  g  eines  Zuckerablaufs  sind  mit  200  g  Wasser  verdünnt  worden, 
^ie  Brix'sche  Spindel  zeigt  35,2^  bei  einer  Temperatur  von  21  ^C; 
^h  der  obigen  Tabelle  sind  0,25®  hinzuzurechnen;  es  berechnen  sich 
^er  35,45  oder  abgerundet  35,5  und  nach  der  Verdoppelung  71®  Brix. 
^Polarisation  des  halben  Normalgewichts  im  200  mw- Rohre  zeigt 
25,2«  an;  daher  beträgt  die  wirkliche  Polarisation  25,2  X  2  =  50,4®. 

*^r  Quotient  berechnet  sich  hiemach  auf  ^ — —  =  70,9. 

71 
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Scblussbestimmung. 

Der  Revisiousbefnnd  hat  folgende  Angaben  zu  enthalten:  das 
gebniss  der  Prüfung  auf  Invertzuckergehalt,  die  abgelesenen  Spindelg: 
die  Temperatur  der  Lösung,  die  berechneten  Spindelgrade  für  der 
verdünnten  Zuckerablauf,  die  Polarisation  für  das  ganze  Normalge^ 
und  den  Quotienten. 


Anlage  B. 

Anleitung  für  die  Chemiker 

I.  zur  Feststellung  des  Quotienten  der  2%  oder  mehr  Invertzi 
enthaltenden  Zuckerabläufe  und  der  auf  Raffinosegehalt  zu  u 
suchenden  Zuckerabläufe, 

sowie 

II.  zur  Feststellung  des  Zuckergehalts  raffinoseverdächtiger  krys 
sirter  Zucker. 

I.  Feststellang  4es  Quotienten  von  Zackerabliafen. 

Nach  den  Ausführungsbestimmungen  zum  Zuckersteuergesetz 
die  Feststellung  des  Quotienten  eines  Zuckerablaufs  einem  Chei 
übertragen  werden,  wenn 

a)  bei  der  Abfertigungsstelle  oder  dem  Amt,  an  welches  die  I 
versendet  wird,  zur  Ermittelung  des  Quotienten  geeignet« 
amte  nicht  vorhanden  sind, 

b)  der  Zuckerablauf  2%   oder  mehr  Invertzucker  enthält  od 

c)  der  Anmelder  die  Berechnung  des  Quotienten  nach  dem  chei 
ermittelten  reinen  Zuckergehalt  beantragt  hat. 

Den  Chemikern  wird  bei  der  Uebersendung  der  Proben  von 
Amtsstelle  jedesmal  mitgetheilt  werden,  aus  welchem  der  vorangegel 
Gründe  die  Untersuchung  erfolgen  soll,  sowie  in  den  unter  c  bea 
neten  Fällen  ausserdem,  ob  die  Anwendung  der  Raffinoseformel  g( 
der  Vorschrift  des  §  2  Absatz  5  im  letzten  Satz  der  Ausführun 
Stimmungen  ohne  vorgängige  Prüfung  auf  Invertzuckergehalt  zulässi 

In  den  unter  a  bezeichneten  Fällen  haben  die  Chemiker  nach 
Vorschriften  der  Anlage  A  der  Ausführungsbestimmungen  zu  verfa 
jedoch  mit  der  Maassgabe,  dass  die  Grade  Brix  in  der  im  nachstehe 
Abschnitt  1  angegebenen  Weise  zu  ermitteln  sind. 

In  den  unter  b  bezeichneten  Fällen  erfolgt  die  Feststellung 
Quotienten  nach  den  Vorschriften  des  nachstehenden  Abschnitts  1. 

In  den  unter  c  bezeichneten  Fällen  ist,  sofern  die  Anwendung 
Raffinoseformel  zulässig  ist,  nach  den  Vorschriften  des  nachstehe 
Abschnitts  2,  andernfalls  nach  denjenigen  des  nachstehenden  Abschn 
zu   verfahren.     Hängt   die  Zulässigkeit   der  Anwendung   der   Raffi 


I 
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formel  davon  ab,  dass  der  Ablauf  weniger  als  2  ^  Invertzucker  enthält, 
so  ist  derselbe  zunächst  unter  Anwendung  der  Vorschriften  im  Abschnitt  1 
der  Anlage  A  auf  Invertzuckergehalt  zu  prüfen. 

1.  Feststellung  des  Quotienten  der  2^  oder  mehr  Invert- 
zucker enthaltenden  Abläufe. 

Bei  der  Untersuchung  der  Abläufe  von  2  %'  oder  mehr  Invertzucker- 
gehalt sind  die  Grade  Brix  aus  dem  vermittelst  des  Pyknometers  fest- 
gestellten specifischen  Gewicht  des  verdünnten  Ablaufs  zu  berechnen. 

Ergibt  sich  aus  den  Graden  Brix  und  der  jedesmal  zunächst  zu 
ermittelnden  directen  Polarisation  ein  Quotient  von  70  oder  mehr,  so 
ist  jede  weitere  Untersuchung  zu  unterlassen,  da  eine  solche  doch  nur 
zu  einer  Erhöhung  des  Quotienten  führen  würde. 

Ergibt  sich  aber  bei  der  vorläufigen  Ermittelung  ein  Quotient 
inter  70,  so  ist  die  genaue  Ermittelung  des  Zuckergehalts  erforderlich. 
Dabei  ist  nicht  wie  im  Fabrikbetriebe  nur  der  Rohrzucker  als  Zucker 
zu  rechnen,  sondern  der  vorhandene  Invertzucker  durch  Abzug  von  ^/^^ 
auf  Rohrzucker  umgerechnet  zu  der  direct  gefundenen  Menge  des 
letzteren  hinzuzurechnen  und  die  Summe  der  Berechnung  zu  Grjinde 
zu  legen. 

Der  Invertzucker  pflegt  in  den  Abläufen  zwar  häufig  inactiv  zu 
^in,  kann  aber  doch  auch  die  normale  Linksdrehung  besitzen  und  so- 
niit  die  Polarisation  des  vorhandenen  Rohrzuckers  zu  gering  erscheinen 
lassen.  Deshalb  ist  es  bei  der  Untersuchung  von  Zuckerabläufen  nicht 
zulässig,  in  gleicher  Weise  wie  dies  von  M  e  i  s  s  1  für  den  festen  Kolonial- 
zucker vorgeschlagen  worden  ist,  den  gefundenen  Invertzucker  mit  0,34 
^  mnltipliciren  und  die  erhaltene  Zahl  der  Polarisation  zuzuzählen. 
Sollte  man  in  dieser  Weise  verfahren,  so  würde  in  vielen  Fällen  der 
Zuckergehalt  der  Abläufe  ihrem  wirklichen  Zuckergehalte  gegenüber  zu 
lioch  ermittelt  werden.  Immerhin  wird  aber  die  Möglichkeit  im  Auge 
^  hehalten  sein,  dass  in  Folge  des  Drehungsvermögens  des  Invertzuckers 
ßach  links  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  desselben  der  Rohrzucker- 
Gehalt  viel  zu  niedrig  gefunden  wird.  Im  Hinblick  auf  diese  Verhält- 
nisse erscheint  im  Allgemeinen  die  Berechnung  des  Gesammtzuckers  aus 
^Cf  Polarisation  und  dem  gefundenen  Invertzucker  nur  in  solchen  Fällen 
statthaft,  wo  die  Menge  des  Invertzuckers  nicht  über  ein  gewisses  Maass 
*^usgeht.  Beispielsweise  würde  bei  Anwesenheit  von  6  %  Invertzucker 
<^e  Polarisation  des  Rübenzuckers  bereits  um  6  x  0,34  =  2,04  %  zu 
niedrig  ausfallen  können.  Es  empfiehlt  sich  daher,  bei  Zuckerabläufen 
^  Allgemeinen  von  der  optischen  Methode  der  Zuckerbestimmung  gänz- 
lich abzusehen  und  die  gewichtsanalytische  anzuwenden,  für 
deiche  weiter  unten  unter  a  eine  rasch  auszuführende  Arbeitsweise  an- 
««geben  ist. 

Eine  Ausnahme  tritt  ein  bei  Anwesenheit  von  Stärkezucker  in  den 
Abläufen.      Da  wir   die   Menge   des    vorhandenen   Stärkezuckers   nicht 


—   a   — 

genau  bestimmen  können,  und  da  ferner  das  Reductionsvermögen  d< 
Stärkezockers,  welches  bei  der  Handelswaare  entsprechend  einem  Geha 
von  ungefähr  40  bis  60  9^  Glukose  schwankt,  unter  denjenigen  B 
dingungen,  unter  welchen  die  Inversion  der  Zuckerabläufe  behufs  Au 
führung  der  gewichtsanalytischen  Zuckerbestimmung  vorgenommen  wir 
fast  unverändert  bleibt,  so  ist  in  Fällen,  in  denen  solcher  vorband^ 
ist,  die  gewichtsanalytische  Methode  zur  Feststellung  des  gesammt 
Gehalts  an  Rohrzucker,  beziehungsweise  des  Quotienten,  nicht  mehr  a 
wendbar.  Sie  würde  im  Gegentheil  zu  grossen  Irrthümern  führen  ui 
es  würden  Abläufe  von  einem  Quotienten  über  70,  nach  dieser  Methoi 
untersucht,  nach  Zusatz  einer  gewissen  Menge  Stärkezucker  als  solo! 
von  einem  Quotienten  unter  70  erscheinen.  Ist  aber  Stärkezucker  z 
gegen,  so  wird  die  Linksdrehung  des  Invertzuckers  auf  die  Polarisati< 
des  Zuckers  gar  nicht  mehr  wie  bei  unverschnittenen  Abläufen  wirke 
weil  der  Stärkezucker  ein  ungleich  höheres  Rechtsdrehungsvermög 
besitzt  als  die  anderen  vorhandenen  Zuckerarten.  Um  Täuschungen 
verhüten,  welche  durch  Vermischen  von  Abläufen  von  einem  Quotient 
über  70  mit  Stärke2;]ticker  leicht  möglich  sein  würden,  ist  deshalb 
allen  Fällen,  in  denen  Stärkezucker  zugegen  ist,  der  Gesammtzacke 
gehalt  aus  der  Polarisation  und  dem  direct  zu  bestimmet 
den  Invertzucker  zu  berechnen,  wie  nachstehend  unter  b  vorg 
schrieben  ist. 

Jeder  Ablauf  von  2%  oder  mehr  Invertzuckergehalt  ist  demnac 
zuvörderst  daraufhin  zu  prüfen,  ob  er  etwa  Stärkezucker  enthält. 

In  den  Zuckerfabriken  wird  Stärkezucker  den  Rohrzuckerabläufe 
nur  selten  zugesetzt.  Namentlich  werden  Melassen,  welche  zur  Vej 
Sendung  nach  Branntweinbrennereien  oder  Melasseentzuckerungsanstalte 
bestimmt  sind,  Stärkezucker  in  der  Regel  nicht  enthalten,  weil  sie  siel 
in  diesen  Gewerbsanstalten  nur  schwierig  würden  verarbeiten  lassen 
Glaubt  nun  der  untersuchende  Chemiker  auf  Grund  seiner  Kenntnis 
des  Ursprungs  oder  der  Bestimmung  des  betreffenden  Zuckerablauf 
nach  püichtmässigem  Ermessen  mit  genügender  Sicherheit  annehmen  z\ 
können,  dass  der  zu  untersuchende  Ablauf  Stärkezucker  nicht  enthält 
so  kann  er  von  der  bezüglichen  Prüfung  auf  chemischem  Wege  absehen 
Andernfalls  hat  die  chemische  Untersuchung  auf  Stärkezuckergehalt  ii 
folgender  Weise  stattzufinden : 

Das  halbe  Normalge  wicht  wird  im  Hundertkolben  in  75  cc  Wasse 
gelöst  und  mit  5  cc  Salzsäure  von  1,19  specifischem  Gewicht  bei  67  bi 
70^  C.  invertirt.  Darauf  wird  zu  Hundert  aufgefüllt  und  mit  ^/^  bis  1 
bei  dunklen  Abläufen  auch  mit  2  bis  3  ^  mit  Salzsäure  ausgewaschene 
Knochen-  oder  Blutkohle  entfärbt,  welche  man  in  trockenem  Zustand 
in  den  Hundertkolben  bringt.  Wendet  man  Blutkohle  an,  so  ist  il 
Absorptionsfactor  für  Invertzucker,  welcher  nicht  für  alle  Sorten  gleic 
ist,  zu  bestimmen  und  die  am  Polarimeter  abgelesene  Zahl  entsprechet 
zu  berichtigen.     Unverfälschte  Abläufe   nehmen   zwar   erfahrungsgemS 
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häufig  nicht  ganz  die  normale  Linksdrehung  an,  welche  bei  20^  C. 
gleich  0,327  der  ursprünglichen  Rechtsdrehung  ist,  doch  beträgt  die- 
selbe immer  mindestens  den  fünften  Theil  der  letzteren.  Es  sollen  da- 
her nur  solche  Abläufe  als  mit  Stärkezucker  versetzt  behandelt  werden, 
deren  Linksdrehung  nach  der  Inversion  geringer  ist  als  Vs  der  Rechts- 
drehung  vor  der  Inversion.  Beispielsweise  würde  ein  Syrup  von  55  ^ 
Polarisation,  welcher  nach  der  Inversion  eine  Linksdrehung  von  weniger 
«Is  —  11  oder  etwa  gar  Rechtsdrehung  zeigt,  als  mit  Stärkezucker 
^"ersetzt  zu  bezeichnen  sein. 


a.    Stärkezuckerfreie  Abläufe. 

Bei  Stärkezuckerfreien  Abläufen  kann  die  Gesammtzuckerbestimmung 
*n    einer  einzigen  Operation  ausgeführt  werden. 

Man  wägt  das  halbe  Normalgewicht  (13,024^)  ab,   löst  in   einem 
Hundertkölbchen  in  75  cc  Wasser,   setzt  5  cc  Salzsäure  von  1,19  speci- 
fisohem  Gewicht  hinzu  und  erwärmt  auf  67  bis  70  ®  C.  im  Wasserbade. 
A.iif  dieser  Temperatur  von  67  bis  70 '^  C.  wird  der  Kolbeninhalt  noch 
^    31inuten   unter   häufigem  Umschütteln   gehalten.     Da   das  Anwärmen 
^^/i  bis  5  Minuten  in  Anspruch  nehmen  kann,  so  wird  die  Ausführung 
fieser  Operation  im  Ganzen  7^«  bis  10  Minuten  in  Anspruch  nehmen; 
i^i   jedem  Falle   soll   sie   in  10  Minuten   beendet   sein.     Man   füllt   zur 
Marke  auf,   verdünnt  darauf  50  cc  von   den  100  cc   zum  Liter,    nimmt 
da\on  25  cc  (entsprechend  0,1628^  Substanz)   in  eine  Erlenmey  er- 
gehe Kochflasche  und  setzt,  um  die  vorhandene  freie  Säure  zu  neutrali- 
siren,  25  cc  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  hinzu,  welche  durch 
1-ösen  von    1,7^  wasserfreiem   Salze   zum   Liter   bereitet   ist.      Darauf 
Versetzt  man  mit  50  cc  F  e  h  1  i  n  g  'scher  Lösung   nach  S  o  x  h  1  e  t  's  Vor- 
schrift, erhitzt  in  derselben  Weise  wie  bei  der  Invertzuckerbestimmung 
zum  Sieden  und  hält  die  Flüssigkeit  genau  3  Minuten  im  Kochen.    Das 
Anwärmen   der   Flüssigkeit   soll   möglichst   rasch    mittelst    eines    guten 
Dreibrenners   geschehen    und    unter    Benutzung    eines   Drahtnetzes    mit 
übergelegter   ausgeschnittener  Asbestpappe    3V2    his   4  Minuten  in  An- 
spruch nehmen;   sobald   die  Flüssigkeit   kräftig   siedet,    wird  der  Drei- 
brenner mit    einem  Einbrenner   vertauscht.     Nach   beendetem  Klrhitzen 
verdtlnnt  man   die   Flüssigkeit   in   der   Kochfiasche   mit    dem    gleichen 
Volnmen  luftfreien  Wassers  und  verfährt  im  übrigen  genau  wie  bei  der 
Invertzuckerbestimmung.     Zur  Berechnung  des  Resultats    können  die  in 
^er  Litteratur  vorhandenen  Tabellen  nicht  dienen,    weil  dieselben  nicht 
ftr  Invertzucker,    sondern   nur   für   Glukose   oder   auch    Gemenge   von 
hivertzucker  mit  Saccharose  gelten;    der    der   gefundenen  Kupfermenge 
entsprechende  Rohrzuckergehalt  des  Ablaufs  ist  vielmehr  ausschliesslich 
niit  Benutzung  der  folgenden  Tabelle  zu  ermitteln,  welche  ihn  unmittel- 
^  in  Procenten  angibt.     Der  Umrechnung  des  Invertzuckers  in  Rohr- 
^cker  ist  man  demnach  bei  Benutzung  der  Tabelle  überhoben. 


Tftbelle  snr  Bereohmnnff  im  dem  Torliuideaea  Invertsncker  entai 
den  proeentiMleii  Kolu-Bnekergahilts  ans  dar  ^efondeoen  Knpfe 
bei  8  Kintiten  KoeUtwr  und  0,1688  ff  Snbstkna. 


Kupfer 

Bohr- 
lucker 

Kai^fer 

Bohr- 
zacker 

Kapfer 

Kohr- 

mcker 

Kapf-r  1 

mg 

"/o 

m. 

"k 

mg 

"lo 

mg     \ 

79 

24,57 

126 

38,87 

173 

53,63 

220     1 

80 

24,S7 

127 

39,18 

174 

58.95 

221 

81 

25;i7 

128 

39,49 

175 

54,27 

222      ! 

8-2 

25,47 

129 

39,80 

176 

54,59 

223     1 

83 

25,78 

130 

40,11 

177 

54,91 

224     1 

81 

2G.0a 

131 

40.42 

178 

55,23 

225 

85 

26,38 

132 

40,73 

179 

56.55 

226 

S6 

26,66 

133 

41.04 

ISO 

55.87 

227 

87 

26,98 

134 

41,,^5 

ISI 

56.19 

228 

88 

27,29 

13-. 

41,66 

182 

66,51 

229 

89 

27.59 

136 

183 

56.83 

230 

90 

i7,59 

137 

42;29 

184 

57,15 

231 

91 

28,19 

138 

42,60 

185 

57  47 

232 

92 

28,50 

139 

42,91 

186 

57,79 

233    ; 

93 

28,80 

140 

43.2V' 

187 

58.11 

234     1 

94 

29,10 

Hl 

43.53 

188 

53,43 

235     1 

95 

29.40 

142 

43,85 

189 

5S,75 

236     ' 

96 

29,71 

143 

44.16 

190 

59,07 

237     : 

97 

30,02 

144 

44,-t8 

191 

59,39 

238     ' 

98 

30,32 

145 

44,79 

192 

59,72 

239 

m 

30.fi3 

146 

45,10 

193 

60,04 

340 

lOO 

30.93 

147 

45,42 

194 

60,36 

241 

101 

31.24 

140 

45,73 

195 

60,69 

242 

102 

31,54 

149 

4G,05 

196 

61.01 

243     ' 

103 

31,85 

150 

46,36 

197 

61,33 

244     1 

104 

32,15 

151 

46,68 

19» 

61,65 

245 

105 

32,45 

152 

46,99 

199 

61,98 

346      1 

106 

32,76 

153 

47.30 

200 

62,30 

247 

107 

33.06 

154 

47.62 

201 

62,63 

248      1 

108 

33.36 

155 

47,93 

202 

63.95 

249     ' 

109 

33,67 

156 

48,25 

203 

63.28 

a50 

110 

33.97 

157 

48.56 

204 

63,60 

351 

111 

34,27 

158 

48.S8 

205 

63,93 

252      1 

IIa 

34,58 

159 

49,19 

206 

G4.2G 

253     , 

113 

34.88 

IGO 

49,50 

207 

64,58 

254 

114 

3.Ma 

161 

49,83 

208 

64.91 

355    : 

Ud 

35,4!) 

162 

50,13 

209 

65,23 

256 

116 

35.80 

1C3 

50.45 

210 

65.56 

257     . 

117 

.■16.10 

Ißl 

50.76 

311 

es.^s 

258     ; 

118 

36.41 

165 

51,08 

212 

66,22 

259 

119 

36,71 

166 

51.40 

213 

66.55 

2G0 

120 

37,01 

167 

51,72 

214 

66,88 

261      . 

1^1 

37.32 

168 

52,04 

215 

67,21 

362 

m 

37,63 

169 

52,35 

316 

67,55 

263     1 

123 

37.94 

ITO 

62.67 

217 

67,88 

264      1 

124 

38,25 

171 

52,99 

218 

68,21 

265 

125 

38,5G 

172 

53,31 

219 

68,54 

266 
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Bei  der  Berechnang  des  Quotienten  sind  geringere  Brnchtheile  als 
Tolle  Zehntel  fortzulassen. 

Beispiel:  25  cc  des  invertirten  Zuckerablaufs  =  0,1628^  Sub- 
stanz geben  bei  der  Reduction  1 7 1  »t^  Kupfer ;  diese  entsprechen  52,99 
oder  abgerundet  52,9^  Zucker.  Angenommen,  der  Ablauf  zeige  75,6® 
Brix,  so  ist  sein  Quotient  69,97  oder  abgerundet  69,9. 

b.    Stärkesmckerhcitige  Abläufe, 

Bei  stärkezuckerhaltigen  Abläufen  muss,  wie  schon  eingangs  erwähnt 
ist,  zur  Feststellung  des  Gesammtzuckergehalts  der  Weg  eingeschlagen 
werden,  dass  zu  der  Polarisation  der  bereits  vorhandene  Invertzucker, 
welcher  sich  aus  dem  directen  Reductionsvermögen  des  Ablaufs  gegen 
Fehling'sche  Lösung  berechnet,  hinzugerechnet  wird. 

Bei  der  Bestimmung  des  Invertzuckers   muss  man  im  vorliegenden 
Falle,  da  fQr  10^  Substanz,    welche   sonst  gewöhnlich  dazu  verwendet 
werden,  die  Fehling'sche  Lösung  nicht   ausreichen   würde,    erst  ver- 
suchen, welche  Substanzmenge   genommen  werden  darf.     Dies  geschieht 
am  bequemsten,   indem   man    10^  Syrup  zu    100  cc   löst,   in   mehrere 
Reagensgläser  je  5  cc  F  e  h  1  i  n  g  'sehe  Lösung  und  verschiedene  Mengen 
der  Substanzlösung,   nämlich   in   das   erste  8,   in    das  zweite  6,   in  das 
dritte  4   und  in  das  letzte  2  cc  bringt   und  aufkochen  lässt ;   dasjenige 
Reagensgläschen,   in   welchem    die   Fehling'sche   Lösung   nicht   mehr 
entfärbt  wird,  bestimmt  alsdann  die  Menge  der  anzuwendenden  Substanz. 
Tritt  beispielsweise  die  Entfärbung  in  demjenigen  Reagensgläschen  nicht 
mehr  ein,  welches  6  cc  der  Substanzlösung  enthält,  so  sind  6  g  Substanz 
Z'ir  Analyse   abzuwägen.     Die   abgewogene  Substanzmenge  löst   man  in 
50  cc  Wasser  und  versetzt,   ohne    vorher   mit  Bleiessig  zu   klären,    mit 
50  cc  Fe  hl  in  g 'scher  Lösung,  kocht  2  Minuten  und  verfährt  weiter  in 
<^er  Weise,  wie  bei  der  Untersuchung  der  festen  Zucker  auf  Invertzucker 
*lblich  ist.     Die  Berechnung  des  Invertzuckers  geschieht  wie  folgt: 
Es  sei 

Pol  die  Polarisation  der  Substanz, 
p  die  zur  Invertzuckerbestimmung   angewandte  Menge  der- 
selben, welche  Cu  g  Kupfer  ergeben  hat. 

Cu 
Die  Menge  des  Invertzuckers  kann  annähernd  =  —    gesetzt  werden 

^^id  soll   mit  A   bezeichnet   werden.     Es   ergibt   sich   alsdann   aus   der 
^«•oportion  /^  a    i   P  ^  ^^\\    ,  _ 

^T  B  diejenige  Menge   Invertzucker,    welche   in    100   Theilen   Rohr- 

^cker  -f-  Invertzucker  vorhanden  ist. 

Den  procentualen  Invertzuckergehalt  der  Substanz   erhält  man  mit 

^er  Formel  Cu       „       ^  ^       ,      , 

—  X  F  =  %  Invertzucker, 

P 


100  :B 
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worin   p  die  angewandte  Menge   der   Substanz   und   F   einen   am 
folgenden  Tabelle  zu  eotnehmenden  Factor  bedeutet. 

Man  benutzt  dabei  diejenige  Spalte  und  diejenige  Zeile  der  Ta 
deren  Bezeicboungen  den  fQr  A  uod  B  gefundenen  Werthen  aro  dS( 
kommeu;  am  Erenzungspankte  findet  sich  der  gesuchte  Factor  F. 

Tabelle  der  bei  der  Bestimmong  des  iBTertsncken  neben  Bohrsii 
in  Beohnnnff  sn  stallenden  FaotoreH. 


InvertzQcker  auf 

Mimgr»i,m 

In  vt^rt  Zucker  = 

k 

200 

175 

150 

125 

lOO 

,5 

100 

56.4 

55.4 

54,5 

53,8 

53.2 

53,0 

90 

56,3 

55,3 

54.4 

53,8 

53,2 

52,9 

80 

563 

55,2 

54.3 

53,7 

53,2 

52.7 

70 

5g;i 

65,1 

54.2 

53,7 

53,2 

52.G 

GO 

55,9 

55,0 

54.1 

53,S 

53,1 

52,5 

fiO 

55,7 

54.D 

54.0 

53,5 

53,1 

52:3 

40 

55.6 

54,7 

53.8 

53,2 

52,8 

53.1 

30 

55,5 

54.S 

53,5 

52,9 

52,5 

51,9 

SO 

55.4 

54,3 

53.3 

52,7 

52,2 

51,7 

10 

54,6 

53,6 

53,1 

.V3,6 

52.1 

51,6 

.       9 

54,1 

53:6 

52!6 

52,1 

51.6 

51,2 

8 

53:g 

53,1 

52.1 

51,6 

51,2 

50,7 

7 

53,6 

53,1 

52,1 

Öl,2 

50,7 

50,3 

6 

53,1 

52,6 

51,6 

50,7 

50:3 

49,3 

5 

53,6 

52,1 

51.2 

50.3 

49,4 

48,9 

4 

52,1 

51,2 

50,7 

49,S 

4^9 

47.7 

3 

50,7 

50.3 

43,8 

43,9 

47,7 

4G,2 

2 

49,9 

48,9 

4S,5 

47,3 

45.8 

43,3 

47,7 

47.3 

46.5 

45.1 

43.3 

41,2 

Beispiel:  Angenommen  die  Polarisation  des  Ablaufs  sei  86,< 
es  seien  fflr  3,256  17  Substanz  (p)  0,290  £>  Kupfer 
gefunden, 


(.V 


xMy. 


<0,: 


145 +  - 


100 


^)^o, 


145 


:  2,958:0,145=  100:. 

mithin  B  =  4,9. 

Dem  Werthe  von  Ä  mit  140^9  kommt  in  der  Tabelle  der  1 

von   150  ms-,   dem  Invertzucker   anf   100  Gesammtzucker   mit   4,! 

Zahl  5  am   nächsten ;   am  Krenznngspnnkte   der   mit  5  $i   Invertz 

bezeichneten  Zeile  mit  der  Spalte  fUr  150  mg  findet  sich  der  Factor 

Wird  dieser  in  die  Formel  —  x  F  eingesetzt,  so  erhält  man  ~ x 

p  3,256 

=  4,56  56  Invertzucker.  Hiernaf  wird  der  Invertzucker  durch  Abzug  vc 
auf  Saccharose  umgerechnet  nnd  die  erhaltene  Zahl  (4,56 — 0,23  = 
zn  derjenigen  der  Polarisation  hinzugezählt.  Aus  der  Summe  uni 
Graden  Brix  ermittelt  man  alsdann  den  Quotienten  in  bekannter  \ 
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2.     Feststellung  des  Quotienten   der  auf  Raffinosegehalt 

zu  untersuchenden  Zuckerabläufe. 

Nachdem  die  Grade  Brix  des  betreffenden  Zuckerablaufs  in  der 
im  Abschnitt  1  angegebenen  Weise  ermittelt  worden  sind,  wird  der 
Zackergehalt  desselben  aus  der  directen  Polarisation  (P)  und  der  bei 
20  ^  C,  oder  bei  einer  wenig  davon  abweichenden  Temperatur  unter 
entsprechender  Correctur  zu  ermittelnden  Polarisation  nach  der  Inver- 
sion   (J)  vermittelst  der  Formel 

Z  (Zucker)  =  Ml^ZL^ 
^  ^  0.839 

festg^estellt. 

Will  man  ausserdem    den  Gehalt  an  Raffinose  ermitteln,   so   dient 

p 2 

dazu  die  Formel  II  (Raffinose)  = — • 

^  ^        1,852 

Die  Inversion  ist  in  der  im  Abschnitt  1  unter  a  angegebenen  Weise 
zu  "bewirken. 

Beispiel:  Für  einen  Ablauf  von  85,6®  Brix,  76,6®  directer 
Polarisation  und  —  3,0  ®  Polarisation  nach  der  Inversion  (für  das  ganze 
Normalgewicht)  berechnet  sich  der  Zuckergehalt  auf 

0,5124.76,6 +  3_ 

0,839  -50,4^ 

nnd   der  Quotient  auf  58,8. 


II.    FeststelloDg  des  Zockergehalts  rafOnoseverdlchtiger 

krystallisirter  Zocker. 

Die  Feststellung  des  Zuckergehalts  raffinoseh altiger  krystallisirter 
Zucker  erfolgt  ebenso  wie  diejenige  raffinoschaltiger  Zuckerabläufe  nach 
den  Vorschriften  unter  I  2. 

Als  raffinosehaltig  sollen  nur  solche  Zucker  angesehen  werden, 
^ßi  denen  die  Differenz  des  Zuckergehalts  nach  der  directen  Polarisation 
^nd  desjenigen,  welcher  sich  unter  Anwendung  der  Raffinoseformel  er- 
geben hat,  für  Zucker  der  Classe  a  mehr  als  1  J6,  für  Zucker  der 
fassen  b  und  c  mehr  als  0,6  %  beträgt ,  weil  geringere  Differenzen 
^itunter  auch  bei  raffinosefreien  Zuckern  gefunden  werden  und  mög- 
Kcherweise  die  Folge  von  Untersuchungsfehlern  sind. 

Bei  Differenzen  von  1,  beziehungsweise  0,6^(5,  oder  weniger  ist  so- 
^*ch  das  Ergebniss  der  directen  Polarisation  als  der  wirkliche  Zucker- 
gehalt des  untersuchten  Zuckers  anzusehen. 

Bei  der  Angabe  des  Endergebnisses  sind  geringere  Bruchtheile  als 
^<>ne  Zehntel  unberücksichtigt  zu  lassen.  Beispielsweise  ist  ein  Zucker- 
gehalt von  97,19  auf  97,1  abzurunden. 
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Schlussbestimmang. 

Ueber  jede  Untersuchung  ist  eine  schriftliche  Befnndsbescheinigui 
auszustellen  und  der  Amtsstelle,  welche  die  betreffende  Probe  eingesend 
hat,  zu  übermitteln.  Die  Bescheinigung  hat  ausser  der  genauen  Bezeic 
nung  der  Probe  zu  enthalten: 

I.   bei    der    Feststellung    des    Quotienten    von    Zucke 
ablaufen: 

1.  in  den  eingangs  unter  a  bezeichneten  Fällen: 

das  specifische  Gewicht,  die  daraus  berechneten  Grade  Bri 
die  directe  Polarisation  und  den  berechneten  Quotienten; 

2.  in  den  eingangs  unter  b  bezeichneten  Fällen: 

das  Ergebniss  der  Prüfung  auf  Invertzuckergehalt,  das  spe« 
fische  Gewicht,  die  daraus  berechneten  Grade  Brix,  c 
directe  Polarisation ;  ferner,  falls  aus  den  bisher  bezeichnet 
Angaben  ein  Quotient  von  weniger  als  70  sich  berechm 
entweder  die  Angabe  der  Gründe,  aus  denen  die  Unt( 
suchung  der  Probe  auf  Stärkezuckergehalt  unterblieben  i 
oder  das  Ergebniss  dieser  Untersuchung  mit  Angabe  der  ( 
mittelten  Polarisation  nach  der  Inversion;  ferner  bezügli 
Stärkezuckerfreier  Abläufe  die  gefundene  Kupfermenge  ui 
den  daraus  sich  berechnenden  Zuckergehalt ;  bezüglich  stärk 
zuckerhaltiger  Abläufe  die  gefundene  Kupfermenge,  den  de 
selben  entsprechenden  Invertzuckergehalt  und  den  Gesamm 
Zuckergehalt  (Polarisation  -|-  Invertzucker);  schliesslich  d« 
berechneten  Quotienten ; 

3.  in  den  eingangs  unter  c  bezeichneten  Fällen : 

das  Ergebniss  der  Prüfung  auf  Invertzuckergehalt,  sow« 
solche  erforderlich  ist,  sowie  falls  die  Anwendung  der  Ra** 
noseformel  zulässig  ist,  das  specifische  Gewicht,  die  dars 
berechneten  Grade  Brix,  die  directe  Polarisation,  die  Pola 
sation  nach  der  Inversion,  den  daraus  mit  Hülfe  der  Ra^ 
noseformel  berechneten  Zuckergehalt  und  den  Quotient- 
anderenfalls  aber  die  vorstehend  unter  Ziffer  2  aufgeführt 
Angaben ; 

IL   bei    der  Feststellung    des    Zuckergehalts    raffinos 
verdächtiger  krystallisirter  Zucker: 

die  directe  Polarisation,  die  Polarisation  nach  der  Inverst 
den  daraus  berechneten  Zuckergehalt  nach  der  Raffinosefonr 
und  sodann  den  bestimmungsgemäss  als  ermittelt  gelten« 
procentualen  Zuckergehalt. 
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Anlage  E. 

Anleitung  zur  Ermittelnng  des  Zuckergehalts  der  zucker- 
haltigen Fabrikate. 

Nach  §  3  der  Bestimmungen  zur  Ausführung  des  §  6  des  Zucker- 
steuergesetzes (Anlage  D  der  Ausftihrungsbestimmungen)  darf  für  zucker- 
haltige  Fabrikate   mit  Ausnahme   der   stärkezuckerhaltigen  Karamellen 
die  Vergütung  der  Zuckersteuer   nur  gewährt   werden,    wenn   sie  ohne 
Mitverwendung  von  Honig  und  Stärkezucker  hergestellt  sind.    Während 
die  NichtVerwendung  von  Honig  durch  die  Gontrole  der  Fabrik  und  der 
Fabrikationsbücher  gesichert  wird,  ist  die  NichtVerwendung  von  Stärke- 
zucker durch  die  chemische  Untersuchung  von  Proben  der  Fabrikate  auf 
Stärkezuckergehalt   zu   controliren.     Diese  Untersuchung   hat   nach  den 
bezüglichen  Vorschriften  im  Abschnitt  1  der  Anlage  B  der  Ausführungs- 
hestimmungen  zu  erfolgen,  jedoch  mit  der  Maassgabe,   dass  bei  zucker- 
Jjaltigen  Fabrikaten   das  Vorhandensein   von  Stärkezucker   angenommen 
^'erden  soll,  wenn  die  Linksdrehung  der  zu  untersuchenden  Lösung  nach 
der  Inversion  auf  100  Theile  des  bei  der  directen  Polarisation  ermittelten 
Zuckergehalts  —  28  oder  weniger  beträgt. 

Der  Zuckergehalt  der  stärkezuckerfreien  zuckerhaltigen  Fabrikate 
ist  auf  verschiedene  Weise  festzustellen,  je  nachdem  dieselben  weniger 
^Is  zwei  Procent  oder  zwei  Procent  oder  mehr  Invertzucker  enthalten. 
^^  Folge  dessen  ist  zunächst  die  Untersuchung  der  Fabrikate  auf  Invert- 
^^ickergehalt  nach  den  Vorschriften  des  Abschnitts  1  der  Anlage  A  der 
-'^^fährungsbestimmungen  mit  der  Abweichung  vorzunehmen,  dass  die 
^it  der  Fehling'schen  Lösung  zu  kochende  Zuckerlösung  nicht  10  ^ 
^^i"  Substanz,  sondern  10  JlJ  Polarisation  zu  entsprechen  hat. 

Von  zuckerhaltigen  Fabrikaten,  welche  veniger  als  zwei  Procent 
*^vertzucker  enthalten,  wird  der  Zuckergehalt  nach  der  Clerget'schen 
rjcthode  festgestellt,  wobei  die  Inversion  genau  nach  den  bezüglichen 
J  orschriften  des  Abschnitts  1  unter  a  der  Anlage  B  der  Ausführungs- 
^^stimmungen  zu  bewirken  und  aus  der  Summe  der  beiden  Polarisationen 
(vor  and  nach  der  Inversion)  der  Zuckergehalt  mit  Hülfe  der  Formel: 

100  S 

~"  142,66  — 1/2^ 
^^   berechnen  ist,   in   welcher  Z  den  Zuckergehalt,  S  die  Summe   der 

«eiden  Polarisationen  für  das  Normalgewicht  und  t  die  Temperatur  be- 
deutet, bei  welcher  die  Polarisationen  vorgenommen  worden  sind.  Die 
konstante  (C)  142,66  setzt  die  Anwendung  des  halben  Normalge wichts 
(13,024  </)  Zucker  bei  der  Beobachtung  voraus  und  ist  jedesmal  ent- 
sprechend  der  zur  Inversion    angewandten   Substanzmenge   durch    eine 
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Hierauf  wird  der  Procentgehalt  des  Zuckers  berechnet  und  dem- 
nächst der  Gesammtzuckergehalt  als  Rohrzucker  in  Procenten  der  Sub- 
stanz ausgedrückt.  Geringere  Bruchtheile  als  volle  Zehntel  -  ProcenU 
bleiben  unberücksichtigt. 

Bezüglich  der  Herstellung  der  Substanzlösungen  ist  in 
allgemeinen  zu  bemerken,  dass  es  in  der  Regel  nicht  zulässig  ist,  dif 
festen  Substanzen  (Chocolade  etc.)  ebenso  wie  bei  den  Digestionsmethodei 
der  Rübenuntersuchung  mit  Wasser  in  einem  Kölbchen  bis  zur  Mark< 
aufzufüllen,  weil  der  durch  das  Volumen  der  unlöslichen  Bestandtheih 
verursachte  Fehler  oft  zu  erheblich  sein  würde.  Es  ist  daher  in  dei 
Regel  die  Lösung  erst  nach  der  Filtration  und  dem  Auswaschen  de 
Rückstandes  zu  einem  bestimmten  Volumen  aufzufüllen. 

Bezüglich  der  Untersuchung  der  vergütungsfähigen  zuckerhaltige! 
Fabrikate  ist  im  einzelnen  noch  Folgendes  hervorzuheben: 

A.   Choeolade. 

Man  feuchtet  zweckmässig  das  Normalgewicht  mit  etwas  Alkoho 
an,  um  die  nachherige  Benetzung  mit  Wasser  zu  erleichtern,  übergiessi 
mit  etwa  30  cc  Wasser  und  erwärmt  10  bis  15  Minuten  auf  dem  Wa»er 
bade.  Sodann  wird  heiss  ültrirt,  wobei  die  Flüssigkeit  ohne  Schadei 
trübe  durchgehen  kann,  und  der  Rückstand  mit  heissem  Wasser  nach 
gewaschen.  Das  Filtrat  wird  nach  der  Klärung  mit  etwa  10  ec  Blei 
essig  V4  Stunde  lang  stehen  gelassen,  darauf  mit  Alaun  nnd  einigei 
Tropfen  Thouerdehydrat  geklärt  und  schliesslich  zu  einem  geeignetei 
Volumen  (etwa  200  cc)  aufgefüllt. 

B.  Coidltorwaarei. 

a.    Karamellen  (Bonbons,  Boltjes)  mit  Ausnahme  der 
nicht  vergütungsfähigen  Gummibonbons. 

Bezüglich  derjenigen  Karamellen,  welche  vom  Anmelder  als  stärke 
zuckerhaltig  bezeichnet  worden  sind,  ist  durch  die  Untersuchung  fest 
zustellen,  dass  sie  mindestens  80  Grad  Rechtsdrehung  und  50  %  Zucke 
nach  Clerget  zeigen.  Anderenfalls  sind  sie  als  nicht  vergütungsföhij 
zu  bezeichnen. 

Karamellen,  welche  als  stärkezuckerfrei  angemeldet  sind,  müssei 
zunächst  auf  Stärkezuckergehalt  geprüft  werden.  Ist  kein  Stärkezacke 
vorhanden,  so  erfolgt  die  Untersuchung  ähnlich  wie  bei  den  Raffinade 
zeltchen. 

b.    Dragees  (überzuckerte  Samen  und  Kerne  unter 

Zusatz  von  Mehl). 

Dragees  werden  ähnlich  wie  Chocolade  ausgezogen.  Dieselben  ent 
halten  fast  stets  Invertzucker. 
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c.  Haffinadezeltchen  (Zucker  mitZasatz  von  ätherischen 

Oelen  oder  Farbstoffen). 

Der  feste  Rückstand  kann  vernachlässigt  werden.  Man  fallt  daher 
das  Normalgewicht  der  Probe  direct  im  100-Kolben  zur  Marke  auf  und 
nimmt  die  Filtration  erst  nachträglich  vor. 

d.  Schaumwaaren  (Gemenge  von  Zucker  mit  einem  Binde- 
mittel, wie  Eiweiss,  nebst  einer  Geschmacks-  oder  Heil- 
mitte 1  z  u  t  h  a  t). 

Die  meist  nur  in  geringen  Mengen  voihandenen  Bindemittel  (Ciweiss, 
Gelatine,  arabisches  Gummi,  Tragantgummi  oder  Leim)  sind  mittelst 
Bleiessigs  oder  Thonerde  zu  entfernen. 

Die  zu  den  Schaumwaaren  gehörigen  Santoninzeltchen  enthalten 
lüiksdrehendes  santoniusaures  Natron.  Es  ist  deshalb  Zusatz  von  Blei- 
^^ig  erforderlich,  durch  welchen  die  Santoninsäure  ausgefällt  wird. 

€•      Dessertbonbons  (Fondants,  Pralinees,    Chocoladebon- 
^ons    etc.    aus    Zucker     und     Einlagen     von    Marmelade, 

Frtlchten  oder  Chocolade). 

Die  Probe  wird  mit  Wasser  gelöst.     Bleibt  wenig  Rückstand,   so 
in  ohne  weiteres  zur  Marke  aufgefüllt  werden ;  anderenfalls  muss  zu- 
vor- Filtration  erfolgen. 

f.  Marzipanmasse  und  Marzipanfabrikat  (Zucker  mit 

gequetschten  Mandeln). 

Das  Material  wird  zweckmässig  mit  kaltem  Wasser  in  einer  Porzellan- 
«clude  zerrieben  und  vor  der  Filtration  mit  viel  Thonerdebrei  geklärt. 
M^arzipan  ist  in  der  Regel  frei  von  Invertzucker. 

g.    Cakes  und  ähnliche  Backwaaren. 

Man  extrahirt  den  Zucker  mit  85-  bis  90  gradigem  Alkohol,  filtrirt 
^nrch  Asbestfilter  und  untersucht  das  Filtrat,  nachdem  der  Alkohol 
'^^rjagt  worden  ist. 

^-    Verzuckerte  Süd-  und   einheimische  Früchte,    glasirt 

oder  kandirt;  in  Zuckerauflösungen  eingemachte  Früchte 

(Marmelade,  Pasten,  Compots,  Gelees). 

Soweit  das  Material  fest  ist,  muss  besondere  Sorgfalt  auf  die  Her- 
^^Uung  einer  Durchschnittsprobe  von  homogener  Beschaffenheit,  z.  B. 
"^ch  Erwärmen  und  Verrühren,  gelegt  werden.  Den  Zucker  extrahirt 
^^  wie  vorstehend  bei  g  angegeben.  Es  wird  in  der  Regel  Invert- 
^^ker  vorhanden  sein. 
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G.  Ziekerhaltlge  alkoliolische  Flissl^eltei. 

Bei  der  directen  Polarisation  wirkt  der  Alkoholgehalt  nicht  störend; 
vor  der  Inversionspolarisation  mnss  der  Alkohol  jedoch  verjagt  werden. 

D.  Sogenannter  flfissiger  RafOnadezneker. 

Der  fltkssige  Raffinadezncker  enthält  in  der  Regel  Invertzucker. 
Die  Untersuchung  kann  sich  darauf  beschränken,  festzustellen,  dass 
mindestens  ein  Zuckergehalt  von  insgesammt  75^  vorhanden  ist. 

SehlissbestiniBing. 

Ueber  jede  Untersuchung  ist  der  Amtsstelle,  welche  die  Probe  ein- 
gesendet hat,  eine  schriftliche  Befundsbescheinigung  zu  übermitteln, 
welche  ausser  der  genauen  Bezeichnung  der  Probe  Angaben  über  die 
Art  und  das  Ergebniss  der  stattgehabten  Ermittelungen  und  den  ans 
denselben  berechneten  procentualen  Zuckergehalt  zu  enthalten  hat. 


ftSTolumetrische  Bestimmnng  organischer  Säureu  nnd  der  Jodsänre. 

Von 

E.  Kux. 

Unter  den  in  der  letzten  Zeit  veröffentlichten  neuen  gasvolume- 
schen  Methoden  nimmt  die  Bestimmung  des  Jods  von  Baumann  ^) 
len  hervorragenden  Rang  ein,  da  es  jetzt  nicht  nur  möglich  ist, 
tie  Wage  und  ohne  unterschwefligsaures  Natron  freies  und  gebundenes 
i  in  der  kürzesten  Zeit  und  mit  grosser  Genauigkeit  zu  bestimmen, 
idem  mit  dieser  Möglichkeit  auch  die  Titerstellung  der  Säuren  ohne 
rirte  Flüssigkeiten  gegeben  ist. 

Die  Behauptung  Schönbein's*)  und  Berthelot's'),  dass  beim 
ütragen  von  Jod  in  kalte  concentrirte  Kalilauge  nicht  der  allgemeinen 
mahme  gemäss  jodsaures  Kalium,  sondern  unterjodige  Säure  entsteht, 
lielt  einen  weiteren  Beweis  durch  die  von  Bau  mann  gemachten 
itdeckungen  bei  der  Behandlung  von  alkalischer  Jodlösung  mit  Wasser- 
'ffsuperoxyd.  Es  reagirt  demgemäss  Jod  analog  dem  Chlor  und  Brom 
f  Kalilauge  nach  folgender  Gleichung: 

J2  +  K20  =  JOK  +  JK 
d    werden   die   entstehenden   Verbindungen   bei   der  Behandlung  mit 
^^erstoffsuperoxyd  in  folgender  Weise  zersetzt: 

JOK  +  JK+H802  =  2JK+H20  +  Oj, 
f*h  welcher  Gleichung  auf  2  At.  Jod  2  At.  Sauerstoff  entwickelt  werden. 

Da  aber  das  gebildete  unteijodigsaure  Kalium  in  kürzester  Zeit, 
ch  Berthelot  schon  nach  einer  Minute,  in  jodsaures  Salz  tiber- 
^it,  80  ist  es  erforderlich,  will  man  auf  Grund  obiger  Reaction  durch 
essen  des  entwickelten  Sauerstoff  freies  Jod  bestimmen,  die  Zeit  der 
nwirkung  der  Kalilauge  auf  das  Jod  möglichst  zu  verkürzen.  Es 
ird  dieses   durch  schnelles  Vermischen   der  neutralen  Jodlösung  mit 


^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  203;  diese  Zeitschrift  gl,  486,  447. 

*)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  84,  385. 

^  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1877,  S.  900. 

^'•■•Bins.  ZeiUchrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  9 
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alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd  erreicht.  Man  erhält  alsdann  sehr 
genaue  Resultate.  Nachdem  es  so  möglich  gemacht  war  freies  Jod 
gasvolumetrisch  zu  hestimmen,  war  auch  die  gasometrische  Bestimmung 
freier  Säuren  gegeben. 

Die  ersten  Angaben  über  die  Bestimmung  freier  Säuren  durch  Jod- 
kalium und  jodsaures  Kalium  stammen  von  Mohr,  welcher  die  Er- 
fahrung machte,  dass  auch  schwache  Säuren  aus  dem  jodsauren  Kalium 
die  Jodsäure  frei  machen,  und  diese  aus  Jodkalium  Jod  abscheidet. 
Den  Hergang  kann  man  in  folgende  Gleichung  fassen: 

5JK-[-J03K  +  6HCl=6J  +  3H20  +  6ClK. 

Das  freie  Jod  bestimmte  Mohr  alsdann  mit  einer  Lösung  von 
unterschwefligsaurem  Natrium  von  bestimmtem  Gehalt.  Es  ist  leicht 
erklärlich,  dass  sich  die  Methode,  sowohl  ihrer  Umständlichkeit  wegen, 
als  auch  wiegen  der  leichten  Zersetzlichkeit  der  unterschwefligsauren 
Natriumlösuug,  nicht  einbürgerte.  Ist  es  doch  viel  bequemer  und  siche- 
rer freie  Säuren  mit  einer  Normallauge  oder  mit  Barytwasser  von  be- 
stimmtem Gehalt  zu  titriren,  da  bei  zweckmässiger  Aufbewahrung  diese 
Lösungen  durchaus  titerbeständig  sind. 

Auch  eine  Modification  der  jodometrischen  Säurehestimmung,  welche 
von  Gröger^)  empfohlen  wurde,  wird  wegen  ihrer  Umständlichkeit  wohl 
wenig  Anklang  finden,  wenn  sie  auch  zu  durchaus  richtigen  Resultaten 
führt  Im  Princip  unterscheidet  sich  dieselbe  nicht  von  derjenigen 
Mohr 's.  Gröger  stellt  aber  den  Titer  der  unterschwefligsauren  Natron- 
lösung anstatt  mit  Jod  mit  Kaliumjodat.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man 
circa  0,15^  genau  abgewogenes,  reines,  trocknes  Kaliumjodat  in  wenig 
Wasser,  setzt  das  circa  sechsfache  Gewicht  Jodkalium,  welches  frei  von 
Jodsäure  sein  muss,  hinzu  und  macht  durch  überschüssige  Salzsäure  das 
Jod  frei.  Dieses  titrirt  man  alsdann  mit  unterschwefligsaurem  Natron 
und  Stärkelösung.  Hat  man  auf  diese  Weise  die  Lösung  bestimmt,  so  kann 
man  auch  freie  Säure  mit  überschtLssigem  Kaliumjodat  bestimmen. 

Bei  der  gasvolumetrischen  Bestimmung  des  durch  die  Säuren  aus- 
geschiedenen Jods  hat  man  keine  Wägung,  keine  Titrirflüssigkeit  nöthig, 
und  tibertrifft  dieselbe  die  bis  jetzt  gebräuchlichen  Methoden  durch  die 
Bequemlichkeit  und  Schnelligkeit  der  Ausführung. 

Die  freien  Mineralsäuren,  welche  aus  der  Jodkalium-  und  jodsauren 
Kaliumlösung   das  Jod   rasch   und  vollkommen   abscheiden,   lassen   sich 


i)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  353;  diese  Zeitschrift  81,  454. 
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sofort  bestimmen.  Anders  ist  es  mit  den  schwächeren  organischen 
Säaren,  welche  mehr  oder  weniger  langer  Zeit  bedürfen,  um  das  Jod 
Tollständig  abzuscheiden.  Auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  B  a  u  m  a  n  u 
unternahm  ich  es,  hierüber  die  erforderlichen  Versuche  anzustellen,  und 
werde  ich  die  Ergebnisse  im  Folgenden  niederlegen.  Wie  aus  den- 
selben zu  ersehen  ist,  sind  die  Resultate  äusserst  günstige  zu  nennen, 
und  muss  ich  deshalb  den  Ausführungen  Marchlewski's^),  welcher 
die  Vorzüglichkeit  der  gasvolumetrischen  Säurebestimmung  nach  Bau- 
m  a  n  n  nicht  anerkennen  will,  entschieden  entgegentreten.  Es  ist  aller- 
dings eine  durchaus  genaue  Befolgung  der  gegebenen  Vorschriften,  die 
noch  im  Verlauf  dieser  Arbeit  näher  angegeben  werden,  erforderlich,  und 
kann  ich  die  ungünstigen  Ergebnisse  Marchlewski's  auch  nur  auf 
Ausserachtlassen  derselben  zurückführen. 


Bei  den  in  der  Folge  beschriebenen  gasvolumetrischen  Bestim- 
lÄungen  wurde  das  von  P.  Wagner  modificirte  K  n  o  p  'sehe  Azotometer  ^) 
^it  geringen  Abänderungen  benutzt. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  Zersetzungsgefäss,  auf  dessen  Boden 
^Q  der  Mitte  ein  kleiner,  circa  20  cc  fassender  Glas-Cylinder  aufgeschmol- 
zen ist,  und  einem  grossen,  auf  einem  Holzfusse  stehenden,  mit  Wasser 
geftülten  Glascylinder,  in  dessen  Deckel  zwei  communicirende  Büretten 
*>öfestigt  sind.     Ausser   den  letzteren   befindet  sich  in  dem  grossen  Cy- 
lixicier  noch  ein  Thermometer.     Die  Füllung   der  Büretten  mit  Wasser 
^^schieht  durch  Luftdruck,  welchen  man  durch  Zusammendrücken  eines 
K^^tschukballes  erzeugt  und  auf  ein  mit  Wasser  gefülltes,  durch  einen 
Gtxnmiischlauch  mit  den  Büretten   in  Verbindung  stehendes  Gefilss  ein- 
^J^i'lcen  lässt.     Der  Gummischlauch  ist  mit  einem  Quetschhahn  versehen, 
^^Ichen  man  beim  Füllen  und  Ablassen  des  Wassers  öffnet.     Das  Zer- 
setzungsgefäss   ist    mit    einem    Kautschukstopfen    verschliessbar ,    durch 
dessen   Mitte    eine    mittelweite    Glasröhre    geht,    welche    durch    einen 
^ununischlauch  mit  der  graduirten  Bürette  in  Verbindung  steht. 

Bei  dem  von  Wagner  verbesserten  Knop 'sehen  Azotometer 
befindet  sich  in  der  durch  den  Kautschukstopfen  des  Zersetzungsgefässes 
gehenden  Glasröhre   ein   Glashahn,   welcher  dazu  benutzt  werden  soll, 


^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  394. 
^)  Biese  Zeitschrift  18,  389. 
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um  durch  Lüften  und  Schliessen  des  Hahnes  die  Temperatur  in  den 
verschiedenen  Gefössen  vor  der  Entwicklung  auszugleichen.  Es  wurde 
bei  den  Versuchen  gefunden,  dass  es  zweckmässiger  ist,  diesen  Hahn 
auf  der  graduirten  Bürette  anzubringen,  und  zwar  so,  dass  unterhalb 
des  Hahnes  an  der  Röhre,  welche  durch  einen  Kautschukstopfen  in 
die  Bürette  geht,  eine  Glasröhre  angeschmolzen  wird,  welche  mittelst 
des  Eautschukschlauches  die  Verbindung  der  Bürette  mit  dem  Zer- 
setzungsgefässe  herstellt,  während  die  Röhre  oberhalb  des  Hahnes  offen 
bleibt,  also  durch  Oeffnen  und  Schliessen  des  Hahnes  der  Temperatur- 
ausgleich  vollzogen  werden  kann.  Man  spart  so  das  häufige  Reinigen 
und  Einfetten  des  Glashahnes,  welches  öfters  nöthig  wird,  wenn  beim 
Schütteln  des  Zersetzungsgefässes  Flüssigkeit  in  die  zur  Verbindung 
mit  dem  Eautschukschlauch  dienende  Glasröhre  aufsteigt. 

Vor  und  nach  der  Entwicklung  wird  das  Zersetzungsgefäss  in  einen 
Behälter  mit  Wasser  gestellt.  Da  dieses,  will  man  genaue  Resultate 
erzielen,  stets  dieselbe  Temperatur  haben  muss  wie  das  Wasser  in  dem 
grossen  Glascylinder,  so  hängt  man  zweckmässig  ein  Thermometer  hinein. 


Da  bei  der  gasanalytischen  Bestimmung  organischer  Säuren  die  ge- 
brauchten Reagentien  und  die  Art  und  Weise  der  Entwicklung  stets 
dieselben  sind,  so  lässt  sich  eine  allgemeine  Vorschrift  für  die  Be- 
stimmung derselben  aufstellen. 

Als  Reagentien  kommen  in  Betracht: 

1.  Jodkalium.    Dasselbe  muss  absolut  säurefrei  sein,  ebenso  das 

2.  Jodsaure  Kalium,  da  sonst  beim  Auflösen  der  beiden 
Salze  in  destillirtem  Wasser  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  Jod 
ausgeschieden  wird,  und  bei  der  Entwicklung  die  Resultate  zu 
hoch  werden. 

Wie  durch  Versuche  festgestellt  wurde,  genügt  es  bei  einer 
Entwicklung  bis  zu  50  cc  Gas  2  g  Jodkalium  und  0,2^  Kalium- 
jodat  anzuwenden.  Entwickelt  man  50 — 100  cc  Sauerstoff,  so 
nimmt  man  die  doppelten  Mengen. 

3.  Wasserstoffsuperoxyd.  Am  zweckmässigsten  gebraucht 
man  ein  2 — 3  procentiges,  wovon  man  bei  einer  Entwicklung 
bis  zu   50  cc  Gas   3,   respective   2  cc  anwendet,   da»  wie  von 
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Töpfer^)  gefunden  wurde,  die  Quantität  desselben  nicht  mehr 
als  das  Doppelte  der  Menge  betragen  soll,  welche  theoretisch 
zur  Zersetzung  des  vorhandenen  Jods  erforderlich  ist. 

4.  Kalilauge.  Dieselbe  wurde  in  einer  Stärke  von  1 :  1  (1  Th. 
Kalihjdrat  und  1  Th.  Wasser)  hergestellt,  und  von  dieser 
Lauge  bis  zu  50  cc  Gasentwicklung  4  cc  gebraucht.  Wie  durch 
Versuche  des  Herrn  Töpfer  festgestellt  wurde,  muss  die  an- 
gewendete Menge  Kalilauge  im  Minimum  das  Doppelte  der 
theoretischen  Menge  sein,  andererseits  darf  dieselbe  den  theo- 
retischen Werth  nicht  um  das  Zehnfache  tkbersteigen,  da  sonst 
in  beiden  Fällen  zu  hohe  Resultate  erzielt  werden. 

Zu  den  Arbeiten  wurde  nur   ausgekochtes   destillirtes  Wasser  ge- 

^lUucht,  da  bereits  Spuren  von  Kohleusänre  aus  Jodkalium  und  Kalium- 

J^at  Jod  ausscheiden.     Ausserdem  wurden  die  als  »normal«  bezogenen 

'^ipetten  einer  genauen  Prüfung  unterzogen,  und  musste  bei  mehreren 

^**i€  Richtigstellung  vorgenommen  werden. 

Zur  Untersuchung  wurden  im  Allgemeinen   die  Lösungen   der  be- 

^^^enden  Säuren  in  destillirtem  Wasser  benutzt.     Um  einheitlich'  vor- 

^^^ehen,  stellte  ich  stets  eine  circa  Vs^^ormale  Lösung  dar,  indem  ich  den 

lüften  Theil  des  Moleculargewichtes  der  betreffenden  Säure,  (bei  zwei- 

ba^sischen   Säuren   den    zehnten   Theil   des  Moleculargewichtes  etc.)   in 

^i^ammen  in  einen  Literkolben  gab,  in  destillirtem  Wasser  löste  und  bis 

2U^  Marke  auffüllte.     Diese  l^ösungen  bestimmte  ich  zuerst  titrimetrisch. 

Eine   vorhandene  Vs^oi^^'^^^zs^^^^  wurde   nochmals   auf  ihren 

^^erth  durch  Titration  mit  Natrium carbonat  und  Lackmustinctur  genau 

geprüft  und   mittelst   dieser  Säure   der  T^ter   eines   circa  Vio^iorraalen 

Bsirytwassers  festgestellt.     Im  Laufe  der  Arbeit  wurden  drei  verschiedene 

Barytwasser   bestimmt  und   gefunden,    dass  beim  ersten  lcc  =  0,9191 

^/lo^^ormal,    beim    zweiten  =  0,9197    Vio^^^°^^^j   ^^^   endlich   beim 

dritten  =  1,0232  ^j^^noTmdX  war. 

Mit  diesem  vor  Luftzutritt  geschützten  Barytwasser  titrirte  ich  die 
'verschiedenen  Säurelösungen  unter  Verwendung  von  Phenolphtalein  als 
Indicator. 

Die  titrimetrisch  bestimmten  Säurelösungen  unterzog  ich  dann  der 
^f^^olumetrischen  Untersuchung.  Es  stellte  sich  hierbei  heraus,  dass 
*^^    den   meisten  organischen   Säuren   eine   mehr   oder   weniger  lange 


^)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  8,  72. 
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Einwirkang  der  Säurelösang  auf  die  Jodkaliam-  und  Ealiamjodatlösung 
erforderlich  ist.  Während  ich  hei  einigen  nach  dem  Vermischen  mit 
Jodkalium-  and  Kaliumjodat-Lösung  direct  zar  Entwicklang  schreiten 
konnte,  masste  ich  hei  anderen  Säaren  die  Mischang  in  der  Kälte  his 
zu  mehreren  Stunden,  oder  in  der  Wärme  (in  warmem  Wasser  von 
70—80^)  his  zu  V2  Stunde  stehen  lassen,  his  das  Jod  vollständig  ah- 
geschieden  war.  Bei  der  Ameisensäure  dagegen  durfte  die  Mischang 
nur  eine  halhe  Stande  in  der  Kälte  stehen  hleihen,  da  hei  längerem 
Stehenlassen,  und  hesonders  in  der  Wärme,  die  reducirenden  Eigen- 
schaften der  Säure  hervortraten. 

War  ein  längeres  Stehenlassen  in  der  Kälte,  oder  ein  Erwärmen 
nothwendig,  so  hrachte  ich  die  Säure  mit  dem  Jodkalium  und  Kalium- 
jodat  in  ein  gut  schliessendes  Stöpselglas,  und  spülte  nach  genügen- 
der Einwirkung  den  Inhalt  in  den  äusseren  Raum  des  Entwicklungs- 
gefässes. 

Da  die  Ausführung  der  Analysen  einige  Aufmerksamkeit  und  durch- 
aus exactes  Arheiten  verlangt,  so  werde  ich  eine  genaue  Beschreibung 
hei  der  ersten  zur  Untersuchung  gezogenen  Säure,  der  Ameisensäure, 
folgen  lassen. 

Ameisensäure. 

4,5  g  Ameisensäure  verdünnte  ich  mit  Wasser  auf  500  cc  und  titrirte 
von  dieser  Lösung  je  15  cc  mit  Barytwasser  und  PhenolphtaleXn. 

Es  wurden  gehraucht:    25,78 

•  25,80    cc  Barytwasser. 
25,80 

Da,  wie  vorher  festgestellt  wurde,  1  cc  Barytwasser  =  1,0232  Vio^- 
war,  so  waren  25,8  cc  =  26,399  Vio  N.,  15cc  Ameisensäurelösung  also 
auch  =  26,399  Vio  N.  =  0,80767  ^/^  Ameisensäure. 

Nachdem  so  der  Gehalt  der  Ameisensäure  titrimetrisch  bestimmt 
war,  schritt  ich  zur  gasvolumetrischen  Bestimmung.  Zu  diesem  Zwecke 
gah  ich  in  den  weiten  Raum  des  Entwicklungsgefässes  0,2  g  feingepul- 
vertes Kaliunyodat  und  2^  Jodkalium  und  löste  die  Salze  in  wenig  Wasser. 
Alsdann  mass  ich  in  einer  unten  zugeschmolzenen,  in  Cubikcentimeter 
getheilten  Glasröhre  2  cc  Wasserstoffsuperoxydlösung  und  4  cc  Kalilauge  ah, 
mischte   die  Flüssigkeiten   durch  Umschütteln  und  stellte  die  Glasröhre 
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ia    das  Kühlwasser,  weil  bei  dem  Vermischen  von  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Kalilauge  eine  schwache  Erwärmung  eintritt. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  darf  erst  kurz  vor  der  Analyse  alkalisch 
gemacht  werden,  da  sich  das  alkalische  Wasserstoffsuperoxyd  bei  längerem 
Stehen  unter  Sauerstoffentwicklung  zersetzt. 

Während   der  Abkühlung  der   beiden   Flüssigkeiten  pipettirte  ich 

nun  genau    15  cc  Ameisensäurelösung   ab,    Hess  dieselben  zu   der  Jod- 

kaliam-  und  jodsauren  Kaliumlösung  in  das  Entwicklungsgefäss  einlaufen, 

mischte   durch   gelindes    Umschütteln   die    Säure    mit   der  Lösung    der 

Jodsalze  und  brachte   das   Gesammtvolumen   durch   Zugabe   destillirten 

Wassers  auf  ungefähr  40  cc. 

Durch  eingehende  Versuche  wurde  gefunden,  dass  das  Volumen 
der  Jodlösung  mindestens  40  cc  sein  muss ,  50  cc  jedoch  nicht  tiber- 
^^iten  darf,  da  sonst  zu  niedrige,  respective  zu  hohe  Resultate  ge- 
Bonden  werden. 

Nachdem  ich  dann  das  abgekühlte  alkalische  Wasserstoffsuperoxyd 
°"^telst  eines  Glastrichters  in  den  kleinen  Glascylinder  des  Entwicklungs- 
^efeses  gegossen  hatte,   schloss  ich  dasselbe  fest   mit   dem  Kautschuk- 
Stopfen   und  hing   es   in  das  Kühlwasser,   welches  dieselbe  Temperatur 
besass    wie   das  Wasser  in   dem  Gasmessapparat.     Nach   ungefähr    10 
^inaten,    während   welcher  Zeit   der  oberhalb   der  Bürette  befindliche 
Glashsibn   geöffnet  war,   schloss   ich    denselben    und    beobachtete   nach 
^f  Minuten,  ob  sich  der  Flüssigkeitsspiegel  in  den  Büretten,   welchen 
ich  vorher  auf  0  eingestellt  hatte,  veränderte. 

bleibt   der  Flüssigkeitsspiegel  nicht  auf  0  stehen,   so  hat  sich  die 
Temperaturausgleichung    in    den    beiden    Gefässen    noch    nicht    voU- 

zogea,   und   man   muss   den  Glashahn  nochmals  ungefähr   fünf  Minuten 
öffnen, 

^ach  Ausgleich  der  Temperatur  Hess  ich  durch  Oeffnen  des 
Qoetsehhahnes  ungefähr  30—40  cc  Wasser  aus  den  Büretten  abfiiessen, 
nahm  das  Entwicklungsgefäss  aus  dem  Wasser,  fasste  dasselbe  mittelst 
eines  kleinen  Handtuches  an  dem  oberen  Rand,  ohne  die  Wandungen 
™it  der  Hand  zu  berühren,  und  brachte  die  Fltlssigkeit  in  eine  drehende 
^^^»ing,  ohne  jedoch  von  dem  alkalischen  Wasserstoffsuperoxyd  aus 
^®n>  Ca  lascy linder  treten  zu  lassen.  Nachdem  sich  so  die  Jodlösung  in 
rascher  drehender  Bewegung  befand,  mischte  ich  plötzlich  durch  geringe 
'^^JffH.ng  des  Gefi&sses,  aber  ohne  die  drehende  Bewegung  zu  unterbrechen, 
«Je  l>eiden  Flüssigkeiten  mit  einander.     Alsdann  schüttelte  ich  das  Ge- 
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fäss  noch  einigemal  kräftig  und  setzte  dasselbe  in  das  Kflhlivasser 
zurück. 

Die  Entwicklang  des  Sauerstoffs  findet  sofort  statt,  und  ist  die 
ganze  Reaction  in  fast  15  Secunden  beendet.  Es  ist  ein  Haupterforder- 
niss,  dass  das  alkalische  Wasserstoffsuperoxyd  mit  der  Jodlösung  so 
schnell  wie  möglich  vermischt  wird,  damit  eine  höhere  Oxydation  der 
unterjodigen  Säure  nicht  eintreten  kann,  und  deshalb  hierauf  in  erster 
Linie  bei  Ausfahrung  der  Analyse  Gewicht  zu  legen.  Wollte  man  die 
drehende  Bewegung  des  Entwicklungsgefässes  beim  Vermischen  der  bei- 
den Flüssigkeiten  unterlassen,  so  würde  ausserdem  bei  der  plötzlich 
stattfindenden  Gasentwicklung  ein  Aufspritzen  der  Flüssigkeit  in  die 
Gaszuführungsröhren  kaum  zu  vermeiden  sein. 

Nachdem  das  Enswicklungsgefäss  ungefähr  zehn  Minuten  in  dem 
Kühlwasser  gestanden  hatte  —  nach  dieser  Zeit  hat  sich  die  Ausgleichung 
der  Temperatur  sicher  vollzogen,  wenn  man  eine  Berührung  des  Ge- 
fässes  mit  der  blossen  Hand  vermeidet  —  brachte  ich  den  Flüssigkeits- 
stand in  den  Büretten  in  gleiche  Höhe  und  las  die  entwickelten  Sauer- 
stoffvolumina ab. 

Länger  als  eine  halbe  Stunde  darf  man  mit  der  Ablesung  des 
Volumens  nicht  warten,  da  sich  sowohl  die  Temperatur  in  den  ver- 
schiedenen Gefässen  verändern  kann,  als  auch,  wie  bereits  oben  angegeben 
wurde,  durch  langsame  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  alka- 
lischer Lösung  eine  Sauerstoffentwicklung  stattfindet. 

Das  abgelesene  Volum  reducirte  ich  mittelst  Baumann ^s  »Tafeln 
zur  Gasometrie«  auf  0^  und  760  mm  Barometerstand  und  multiplicirte 
das  erhaltene  Product  mit  dem  Factor  für  Ameisensäure.  (Erhalten  durch 
Multiplication  des  Moleculargewichtes  der  Ameisensäure  mit  dem  Ge- 
wicht von  1  cc  Wasserstoff  bei  0  ®  und  760  mm  Druck).  Ich  erhielt  so 
das  Gewicht  der  gefundenen  Ameisensäure  in  Milligrammen  und  sah 
hieraus,  nachdem  ich  noch  eine  zweite  und  dritte  Analyse  mit  annähernd 
gleichem  Resultat  ausführte,  dass  ich  im  Vergleich  zur  angewandten 
Ameisensäure  zu  wenig  fand,  also  bei  directer  Entwicklung  die 
Ameisensäure  noch  nicht  alles  Jod  ausgeschieden  hatte.  Ich  liess 
deshalb  die  Säure  vor  der  Entwicklung  eine  halbe  Stunde  in  der  Kälte 
auf  die  Lösung  der  Jodsalze  einwirken  und  kam  alsdann  zu  richtigen 
Zahlen. 

Es  wurden  im  Ganzen  folgende  näher  bezeichneten  Analysen  mit 
Ameisensäure  ausgefQhrt. 
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iigtw. 
lügt 

Zur  Entwicklung 
gebracht,  nach 

Einwirkung  der 

Säure  auf  die 

KJ  und  KJOs 

Lösung  von: 

Tempe- 
ratur 

0 

Baro- 

meter 

red. 

mm 

entwick. 
Volum 

cc 

Ameisensäure 

Proc 

Proc 

NO.  — - 

ee 

angew. 

mpr 

gefond. 

mgr 

im 

Mittel. 

A.  In  der  Kälte. 

1 

15 

direct 

17,6 

722,87 

32,8 

121,1 

117,9 

97,35 

2 

» 

ff 

ff 

ff 

n 

M 

n 

97,41 

3 

» 

17,8 

w 

32,9 

n 

118,1 

97,52 

4 

V2  Stunde 

17,6 

ff 

33,6 

" 

120,8 

99.73 

5 

« 

«1 

ff 

33,8 

n 

121,5 

100,32 

99,98 

6 

n 

17,8 

ff 

33,7 

n 

121,0 

99,89 

7 

80 

M 

17,2 

)• 

67,25 

242,3 

242,3 

100,- 

8 
9 

ff 

« 

N 

67,30 

ff 

242,5 

100,07 

100,05 

w 

10 

15 

ff 

Über  Nacht 

ff 
18.- 

II 

718,01 

ff 
28,38 

ff 
121,1 

ff 
116,6 

11 

96,26 

11 

M 

ff 

n 

28,30 

ff 

116,3 

95,97 

96,21 

12 

» 

ff 

n 

28,43 

ff 

116,8 

96,41 

B.  In  der  Wärme. 

13 
U 

/ 10-15  MinaUn  inl 
IWuser  Ton  70—80«/ 

ff 

17,8 
18,- 

722,87 

n 

18,- 
14,50 

ff 

64,6 
52,0 

53,35 
42,95 

48,34 

15 
16 
17 

1       n 

/     80  Minaten  in    1 
(WuseTTon  70-80o/ 

* 

173 

« 

II 
ff 
ff 

14,37 

ie,5 

12,2 

II 

* 
ff 

59,0 
37,7 
43,8 

48,72 
31,14 
36,19 

33,25 

18 

1 

ff 

18,- 

ff 

10,95 

ff 

39,3 

32,43 

Wie  sich  aas  obigen  Analysen  ergibt,  ist  es  erforderlich,  bei 
gasvolumetrischen  Untersuchungen  der  Ameisensäure  dieselbe  eine  halbe 
Stande  in  der  Kälte  auf  die  Lösung  der  Jodsalze  einwirken  zu  lassen. 
Eine,  längere  Einwirkung  in  der  Kälte,  sowie  eine  solche  in  der  Wärme 
&rf  nicht  stattfinden,  da  alsdann  die  Ameisensäure  reducirend  wirkt, 
^<i  die  Resultate  zu  gering  werden. 


Ameisenspiritus. 

Je  15  cc  Ameisenspiritus  titrirte  ich   mit  Barytwasser  und  Phenol- 
Pbtalein  und  gebrauchte 

29,18 

29,20     cc  Barytwasser. 

29,18  J 


138 
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Icc  Barytwasser  =  1,0232  Vio  ^m  29,18  cc  =  29,857  Vio  ^-m 
15  cc  Ameisenspiritus  also  auch  =:  29,857  ^lo  ^*  =  0,9134  ^/^^ 
Ameisensäure. 

Von  diesem  Ameisenspiritus  brachte  ich  je  15  cc  zur  Entwicklung, 
und  erhielt: 


Menge 
laeiieB- 
ipiritoi 

ce 

Zur  Entwicklung 

gebracht,  nach 

Einwirkung  des 

Ameisenspiritus 

auf  die  KJ  u. 

EJOs  Lösung 

von: 

Tempe- 
ratur 

0 

Baro- 
meter 
red. 

Htm 

ontwick. 
Yolnm 

ce 

Ameisens&ore 

Proc 

Proc 

No. 

angew. 
mg 

gefond. 

mg 

im 
Mittti 

1 
2 
3 

15 

M 

n 

1/»  Stunde 

n 

9 

18,- 

17,8 

17,6 

722,87 

* 

38,95 
38,90 

137,0 

s 

139,75 

139,7 

139,8 

102, 

101,94 

102,08 

102,01 

Das  zuviel  entwickelte  Volumen  erklärt  sich  aus  der  verschiedenen 
Tension  des  Alkohol-  und  Wasserdampfes.  Eine  gasvolumetrische  Be- 
stimmung von  Säuren  in  weingeistiger  Lösung  lässt  sich  deshalb  auf 
obige  Weise  nicht  ausführen. 


Essigsäure. 

40  cc  einer  circa  SOprocentigen  Essigsäure  verdünnte  ich  auf  ein 
Liter  und  titrirte  je  20  cc,  welche  gebrauchten : 

45,2 

45,22     cc  Barytwasser. 
45,18  , 

Da  Icc  Barytwasser  =  0,9191  cc  Vio  ^-  ^^»  ^^  waren  45,2 ce 
=  41,543  Vio  ^"»  20  cc  Essigsäurelösung  also  auch  41,543  Vio  N- 
=  1,243  ^/o  Essigssäure. 

Mit  dieser  Lösung  machte  ich  nun  die  S.  139  angeführten  Versuche. 
Aus  denselben  geht  hervor,  "^  dass  es  bei  der  gasvolumetrischen  Bestim* 
mung  der  Essigsäure  erforderlich  ist,  dieselbe  vor  der  Behandlung  mit 
alkalischem  Wasserstoffsuperoxyd  mindestens  zwei  Stunden  in  der  EftltOi 
oder  10  Minuten  in  der  Wärme  (bei  70—80®)  auf  die  Lösung  der 
Jodsalze  einwirken  zu  lassen,  da  sonst  die  Jodausscheidung  nicht  voll- 
ständig ist,  und  dann  natürlich  zu  geringe  Mengen  Säure  gefunden 
werden. 
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Znr  Entwicklnng 
gebracht,  nach 

Einwirkung 
der  Säure  auf 

die  K J  und  KJO3 

Tempe- 
ratnr 

Baro- 
meter 
red. 

entwick. 
Volum 

Essigsäure 

Proc. 

Proc. 

angew.  gefund. 

im 
Mittel 

\     «" 

Lösung  Yon: 

0 

ffitn 

ce 

mg 

mg 

1 

A.  In  der  Kälte. 

1  '   10 

direct 

16,2 

711,91 

24,90 

124,3 

115,7 

93,07 

2       , 

a 

16,7 

711,65 

25,40 

n 

117,7 

94.71 

94,29 

1 

» 

ff 

* 

25,50 

ff 

118,2 

95,09 

4'     . 

Vs  Stunde 

16,2 

712,15 

26,- 

ff 

120,9 

97,25 

5  •      . 

» 

17- 

711,65 

25.90 

n 

120,1 

96,58 

96,99 

«i      . 

» 

9 

n 

26,05 

n 

120,7 

97,14 

^ 

/                 , 

1  Stunde 

17,4 

712,15 

26,80 

ff 

123,9 

99,69 

B 

» 

17,6 

« 

26,90 

n 

124,2 

99,92 

99,72 

) 

* 

« 

17,- 

711,65 

26,70 

ff 

123,8 

99,56 

► 

9 

2  Stunden 

17,7 

714,02 

26,90 

II 

124,7 

100,35 

. 

V 

M 

« 

* 

* 

• 

ff 

ff 

100,40 

» 

« 

n 

26,95 

II 

124,9 

100,50 

20 

11 

17,2 

9 

53,40 

248,6 

247,8 

99,67 

w 

» 

17,7 

721,81 

53,26 

ff 

249,4 

100,30 

99,90 

* 

1» 

17,8 

ff 

53,- 

* 

247,9 

99,72 

30 

1» 

« 

II 

79,90 

372,9 

373,7 

100,20 

, 

« 

n 

» 

ff 

ff 

ff 

ff 

100,27 

« 

11 

n 

ff 

80,05 

ff 

374,4 

100,40 

B.  In  der  Wärme. 

10 

/ 10-15  MiBQteii  inl 
tl?aM«rTOn70-80o/ 

17,7 

714,02 

26,80 

124,3 

124,3 

100,- 

, 

» 

n 

ff 

ff 

ff 

ff 

II 

99,95 

- 

« 

17,9 

)) 

26,85 

ff 

124,2 

99,84 

Bei  der  Essigsäare  und  den  wichtigeren  anderen  organischen  Säuren 
be  ich  Tabellen  ausgerechnet,  welche  es  ermöglichen,  durch  eine 
Lzige  Maltiplication  des  entwickelten  Sauerstoffvoluinens  das  ent- 
-ecfaende  Gewicht  Säure  in  Milligrammen  zu  erhalten. 

Hat  man  z.  B.  bei  Bestimmung  der  Essigsäure,  bei  einem  redu- 
ten  Barometerstand  von  712  mm  (siehe  die  unten  stehende  Anmerkung 
1  den  Tabellen)  und  einer  Temperatur  von  16,2^  24,9  cc  Sauerstoff 
iirickelf,  so  sacht  man  in  der  Tabelle  den  betreffenden  Factor  unter 
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Tabelle  zur  gasvolumetrischen  BestimmiiBgl 


BaroD. 

700 
702 
704 
706 
708 
710 
712 
714 
716 
718 
720 
722 
724 
726 
728 
730 
732 
734 
736 
738 
740 
742 
744 
746 
748 
750 
752 
754 
756 
758 
760 
762 
764 
766 
768 
770 


100  C. 


110  c. 


120  c. 


130  c. 


140  c. 


150  c. 


160  c. 


4,699 
4,712 
4,726 
4,740 
4,753 
4,767 
4,780 
4,794 
4,808 
4,821 
4,835 
4,849 
4.862 
4,876 
4,889 
4,903 
4,917 
4,930 
4,944 
4,957 
4,971 
4,985 
4.998 
5,012 
5,025 
5,039 
5.053 
5,066 
5,080 
5,093 
5.107 
5,121 
5,134 
5.148 
5,161 
5,175 


4,678 
4,692 
4,705 
4,719 
4,732 
4,746 
4,759 
4,773 
4,786 
4,800 
4,814 
4,827 
4,841 
4.854 
4,868 
4,881 
4,895 
4,908 
4,922 
4.936 
4,949 
4.963 
4.976 
4,990 
5,003 
5,017 
5,030 
5,044 
5,058 


4,657 
4,671 
4,684 
4,698 
4,711 
4,725 
4,738 
4,752 
4,765 
4,779 
4,792 
4,806 
4,819 
4,833 
4.846 
4,860 
4,873 
4,887 
4.900 
4,914 
4.927 
4,941 
4,954 
4.968 
4,981 
4,985 
5.008 
5,021 
5,035 


5,071 

5,049 

5.085 

5.062 

5,098 

5.075 

5,112 

5,089 

5,125 

5.103 

5,139 

5.116 

5,152 

5,130 

4,636 
4,650 
4,663 
4,676 
4,690 
4,703 
4,717 
4,730 
4,744 
4,757 
4,771 
4,784 
4.798 
4,811 
4,824 
4,838 
4,851 
4,865 
4,878 
4,892 
4,905 
4,919 
4,932 
4.946 
4,959 
4,973 
4,986 
4,999 
5,013 
5,026 
5,040 
5,053 
5,067 
5,080 
5,094 
5,107 


4,615 
4,628 
4,642 
4,655 
4.669 
4.682 
4,695 
4,709 
4,722 
4,736 
4,749 
4,762 
4,776 
4,789 
4.803 
4,816 
4,830 
4.843 
4,a56 
4,870 
4,883 
4.897 
4.910 
4.923 
4,937 
4,950 
4,964 
4.977 
4,990 
5,004 
5,017 
5,031 
5,044 
5.058 
5,071 
5,084 


4,594 
4,607 
4,620 
4.634 
4,647 
4,660 
4,674 
4,687 
4.700 
4,714 
4,727 
4,740 
4,754 
4,767 
4,780 
4,794 
4,807 
4,820 
4,834 
4,847 
4.860 
4,874 
4,887 
4,900 
4.914 
4,927 
4.940 
4,954 
4.967 
4,980 
4,994 
5,007 
5,020 
5,034 
5,047 
5,060 


4.572 

4,585 

4,599 

4.612 

4,625 

4,639 

4,652 

4,665 

4,679 

4,692 

4,705 

4,719 

4,732 

4,745 

4,759 

4,772 

4,785 

4,799 

4,812. 

4,825 

4,838 

4,852 

4,865 

4,878 

4,892 

4,905 

4,918 

4,932 

4,945 

4,958 

4.972 

4,985 

4,998 

5.012 

5,025 

5,038 


Man  bringe  von  dem  Barometerstand,  wenn  er  bei  einer  Temperatnr  Ton  10-i 
dnction  der  Quecksilbersäule  auf  OO.) 


orgtniseber  Säuren  nnd  der  Jodsinre. 


Ul 


• 


Essigsäure.      Werthe  von 


(b  — w)  5,358 
760  (1  4-  0,00366  t) 


] 


190  c. 


200  C.      210  C 


220  c. 


230  c.      240  c. 


250  c. 


BaroB. 


[ 

l 

7 
) 
4 

7 
0 
3 

7 
0 

6 

0 

s 

6 
9 
2 
5 
} 
l 
\ 
) 


4,506 
4,520 
4,533 
4,546 
4,559 
4,572 
4,586 
4,599 
4,612 
4,625 
4,638 
4,651 
4,665 
4,678 
4.691 
4,704 
4,717 
4.731 
4,744 
4,757 
4,770 
4,783 
4,796 
4,810 
4,823 
4,836 
4,849 
4,862 
4.876 
4,889 
4,902 
4,915 
4,928 
4,942 
4,955 
4,968 


4,484 
4,497 
4,511 
4,524 
4,537 
4,550 
4,563 
4,576 
4,589 
4,602 
4,616 
4,629 
4,642 
4,655 
4,668 
4,681 
4.694 
4,708 
4,721 
4,734 
4,747 
4,760 
4,773 
4,786 
4,799 
4,813 
4,826 
4,839 
4,852 
4,865 
4,878 
4.892 
4,905 
4,918 
4,931 
4,944 


4,462 
4,475 
4,488 
4,501 
4,514 
4.527 
4,540 
4,553 
4,566 
4,580 
4.593 
4,606 
4,619 
4,632 
4,645 
4,658 
4,671 
4,684 
4.697 
4,710 
4,724 
4,737 
4,750 
4,763 
4,776 
4,789 
4,802 
4,816 
4,829 
4,842 
4,855 
4,868 
4,882 
4.895 
4.908 
4,920 


4,439 
4,452 
4,465 
4.478 
4.491 
4,504 
4,517 
4,530 
4.543 
4.556 
4.569 
4.582 
4,596 
4.609 
4,622 
4.635 
4.648 
4,661 
4.674 
4,687 
4.700 
4,713 
4,726 
4.739 
4,752 
4,765 
4,778 
4,791 
4,804 
4.817 
4.a30 
4,843 
4,857 
4,870 
4,883 
4,896 


4,416 
4,429 
4,442 
4.455 
4,468 
4,481 
4,494 
4.507 
4,520 
4.533 
4.546 
4,559 
4,572 
4.585 
4,598 
4,611 
4,624 
4,637 
4,650 
4,663 
4,676 
4,689 
4.702 
4.715 
4.728 
4,741 
4,754 
4,767 
4.780 
4,793 
4,806 
4,819 
4,832 
4,845 
4,858 
4,871 


4,393 
4,406 
4,418 
4,432 
4,445 
4,458 
4.470 
4,483 
4,496 
4.509 
4.522 
4,535 
4,548 
4,561 
4,574 
4,587 
4,600 
4,613 
4,626 
4,639 
4.652 
4,665 
4,678 
4.691 
4,704 
4.717 
4,730 
4.743 
4,755 
4,768 
4,781 
4,794 
4,807 
4,820 
4,833 
4,846 


4,369 
4.382 
4,395 
4,408 
4,421 
4,434 
4.447 
4,460 
4.472 
4,485 
4,498 
4,511 
4,524 
4,537 
4,550 
4,563 
4,576 
4,589 
4,602 
4,614 
4,627 
4,640 
4,653 
4,666 
4,679 
4,691 
4,705 
4,718 
4,731 
4,744 
4.757 
4,769 
4.782 
4,795 
4,808 
4.821 


700 
702 
704 
706 
708 
710 
712 
714 
716 
718 
720 
722 
724 
726 
728 
730 
732 
734 
736 
738 
740 
742 
744 
746 
748 
750 
752 
754 
756 
758 
760 
762 
764 
766 
768 
770 


;n  wurde  1  Htm,   bei  13 — 19  o  2  mm,  bei  20—250  3  mm  in  Abzug.    (Zur  Re- 
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Bar.  712    Temp.  16,2®  =  4,648   und   multiplicirt  denselben  mit  24,» 
=  115,7  mg  Essigsäure. 

Säurebestimmung   im   Essig. 

Zur  Bestimmung   des  Säuregehaltes  im  Essig  verdfinnte  ich  50  cc 

Acetum   officinale   auf  250  cc.     Hiervon   titrirte  ich  je   20  cc,   welche 

gebrauchten : 

37,8    I 

37,78  I  im  Mittel  37,78  cc  Barytwasser. 
37,75  I 
1  cc  Barytwasser  =t  0,9191  Vio  N.,  37,78  cc  =  34,72  Vio  N.,  alsc 
20  cc  Essiglösung  =  34,72  Vio  ^-  =  l>Ö39®/o   Essigsäure,    der  Essig 
ist  also  5,195procentig. 

Zur  gasvolumetrischen  Untersuchung  liess  ich  je  10  cc  obiger  Ver- 
dünnung zwei  Stunden  in  der  Kälte  mit  der  erforderlichen  Lösung  voc 
Jodkalium  und  jodsaurem  Kalium  stehen  und  brachte  dieselben  alsdanc 
zur  Entwicklung. 


Angew. 
Essig- 
lösung 

ce 

Tempe- 
ratur 

0 

Baro- 
meter 
red. 

mm 

entwick. 
Volom 

ee 

Essigs&nre 

Proc. 

Proc 

No. 

angew. 
mg 

gefand. 

mg 

im 
Mittel 

1 
2 
3 

10 

n 
n 

17,3 
17,5 
17,5 

718,01 

22,35 
22,30 
22,25 

1,039 

n 

1,043 
1,039 
1,037 

100,30 
100, 
99,83 

100,04 

Während  also  die  maassanalytischen  Versuche  einen  Säuregehal' 
des  Essigs  von  5,195  ^/(^  ergaben,  stellten  die  gasvolumetrischen  einei 
solchen  von  5,198  ®/„  fest. 


Propionsäure. 

15^  Propionsäure  löste  ich  in  einem  Liter  Wasser  und  titrirte  j 
15  cc  mit  Barytwasser.     Dieselben  gebrauchten. 

28,90 

28,95    cc  Barytwasser. 
28,92  ] 


orpnischer  S&nren  nnd  der  Jodsiore.  I43 

1«  Barj-twasser  =  1,0232  Vio  ^-f  28,92  cc  =  29,591  '/jo  N., 
15cc  Propionsfiure-Lösnng  also  =29,591  Vi«  N.  =  1,4565  "/j.  Mit 
dieser  Löenng  worden  folgende  Versuche  angestellt: 


;   rint- 

Zur  Entwicldmig 
gebracht,  nucli 
Ein  Wirkung  der 
Säure  auf  die 

Tomp^ 

Baro- 

BDtlrict 

FropiDotlure 

Proe. 

ntur 

rsd. 

TolDm 

Proe. 

Im 

1»-* 

EJ  u.  EJUS 

UiS»W. 

gttaai. 

UiHal 

Lö.»ngTCE: 

0 

». 

i. 

"* 

"ü 

A.  In  der  EÜte. 

= 

1  15 

2  , 

direct 

17,6 

716,01 

33,20 

32,80 

218,4 

190.2 

190,6 

87,04 
89,28 

87.03 

3| 

. 

32,3.5 

lft5,2 

84,79 

4| 

1  Stande 

17.4 

38,01 

, 

217,9 

99.45 

i 

6; 

15,4 

693,08 

37,35 
37.60 

• 

209,1 

210,5 

95.71 
96,35 

97.17 

7  1 
ei 
9 

2  Stunden 

15,5 

693,20 

38,60 
38,55 
38,65 

■ 

216,1 
215,7 
216,3 

98,91 
98,76 
98,90 

98,88 

10 

3  Standen 

16,2 

39,20 

218,7 

100,00 

11 

39.10 

218,1 

99,84 

100.01 

12 

39.20 

218,7 

100.09 

IS     3 

D 

Ober  Nacht 

17,2 

701,18 

78.- 

436,8 

438,0 

100,26 

14 

17,4 

437,8 

100,19 

100,26 

IS 

', 

78,10 

, 

438,4 

100.32 

1 

Rinder  Wärme. 

le   15 

{Ä^^^l^iil 

17.6 

716,01 

37.20 

218.4 

213.4 

97,66 

17 

37.40 

214.5 

98,19 

97.90 

IB 

m 

37,30 

213.8 

97,86 

19 

{wuHiroii70-8D*l 

16.6 

701,18 

38,85 

216,8 

99,26 

ffl 

, 

, 

38,80 

216,6 

99.13 

99.34 

21 

, 

, 

, 

39.- 

217,7 

99.64 

22 

UJ^^.V«.l 

18,2 

39.00 

218,0 

99,78 

23 

39,10 

218,6 

100,04 

99,97 

MI 

18,- 

, 

218,7 

100,10 

Eine  Einvirkung  der  Propionsflore  aaf  die  LdsaDK  der  Jodsalze 
^  drei  Stunden  in  der  ESlte,  oder  einer  Stande  in  der  Warme  bei 
'0— eo"  ist,  wie  ans  obiger  Znsammenstellang  der  gemachten  Versuche 
^sichtlich  ist,  mindestens  erforderlich,  um  bei  der  gasometrischen  Be- 
^fimmiuig  zu  befriedigenden  Resultaten  zfl  gelangen. 
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Buttersäare. 

9^  normale,   reinste  Buttersänre  löste  ich  in  500  ec  Wasser, 
ergab  sich  bei  der  Titration  dieser  Lösung,  dass  je  16  cc  gebranck 

30,65  j 

30,60  I  cc  Barytwasser. 
30,62  1 
1  cc  Barytwasser  =  1,0232  Vio  N.,  30,62  cc  =  31,33  Vio  N.,  1 
Buttersäurelösung  waren  also  =  31,33  Vio  N-  =  1,834  ^  q.     Die  g 
metrische  Bestimmung  ergab  folgende  Resultate: 


ligew. 
Mcigi 

Batter- 
liire- 

lünig 

ee 

Zur  Entwicklimg 

gebracht,  nach 

Einwirkung  der 

Säure  auf  die 

KJ  u.  KJOs 

Lösung  von: 

Tempe- 
ratar 

0 

Baro- 
meter 
red. 

MM 

entwick. 
Yolam 

ee 

Batteraftore 

Proc 

F 

No. 

angew. 
mg 

geftind. 

mg 

« 

Mi 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 
11 
12 

15 

n 

30 

* 

n 

15 

* 
» 

n 

- 

n 

A.  In  der  Kälte, 
über  Nacht 

ff 

B.  In  der  Wärme. 

r  10-15  Minnten  in  1 
IWasser  von  70— St«/ 

• 

ff 
/     V»  Stande  in      \ 
IWMierTonTO— 60*/ 

• 
* 

17,5 
17,8 

ff 
ff 

17*9 

16,4 
16,5 
16,6 

17,8 
18,4 
18,6 

701,18 

ff 
ff 
ff 
ff 

ff 

693,20 

ff 

701,18 

ff 
ff 

41,10 
41,35 
41,25 
82,65 

82,70 
82,55 

40,50 
39,20 
39,60 
41,25 
41,40 
41,45 

275,0 

ff 

550,1 

ff 
ff 

275,0 

ff 
• 
ff 
ff 
ff 

274,2 
275,4 
274,7 
550,5 

550,8 
549,8 

268,5 
259,6 
262.2 
274,7 
274,9 
275,1 

99,69 
10043 

99,88 
100,06 
100,13 

99,91 

97,62 
96,57 
95.31 
99,88 
99,96 
100,02 

9 
10 

9« 
9t 

Aus  obigen  Versuchen  lässt  sich  ersehen,  dass  eine  Einwirkung 
Buttersäure  auf  die  Jodkalium-  und  jodsaure  Ealiumlösung  in  der  Ei 
über  Nacht,  oder  in  der  Wärme  bei  70—80®  von  einer  halben  Stu 
nöthig  ist,   um  genügende  Resultate  bei  der  Entwicklung  zu   erhall 


Oxalsäure. 

12,57  ^  käufliche  Oxalsäure  löste  ich  in  einem  Liter  Wasser  i 
titrirte  von  dieser  Lösung  je  20  cc.     Dieselben  gebrauchten ; 

44,32 

44,32  [  cc  Barytwasser. 
44,30 


orginiMher  SEqt«d  und  der  JodsftDre.  145 

lee  Barytnasser  var  ^  0,9191  Vto  ^-t  somit  waren  44,32  cc 
=  40,735  Vio  N.,  20  cc  OxalsSnrelösnng  also  auch  =  40,735 '/lo  N. 
=  l,267o-     ^'  dieser  LOsnng  machte  ich  folgende  Bestimmangen : 


ilKl. 

Zur  Entwieklung 

n    1. 

1  *•§• 

gebracht,  nach 
Einwirkang  dct 

Tempe- 
ratur 

entwlat 

Proc 

Proc. 

Volnni 

im 

1  »^ 

KJ  D.  KJOs 

Hittel 

1 » 

Lösnng  Yon: 

0 

■Hl 

ec 

"» 

1  \     10 

dirert 

16,4     711,65 

26,25  1  128,0 

128,0 

100,- 

"  1   ■ 

17.- 

71«I)V 

26,30 

127,9 

99.90 

99,92 

3  1      . 

16.8 

127.95 

99,96 

16.- 

709,61 

192,2 

100,14 

•'. 

16.2 

192,1 

100,07 

100,09 

17fl 

52.69 

256,0 

255,9 

".1  : 

52,64 
52.69 

255.7 
255.9 

99.64 
99,96 

99,82 

16- 

7(1«  61 

7HH<I 

mf} 

mm 

100.01 1 

"1    . 

16.2 

333,8 

99,94  1   99,98 

78,95 

384,0 

lOO,- 

Ans  den  oben  anfgez&blten  Analysen  erhellt,  dass  man  bei  gasvoln- 
mKrischer  Bestimmnng  der  OxalaSnre  direct  zur  f^ntwicklung  schreiten 
^n,  da  die  SKnre  sofort  ans  der  Lösnng  der  Jodsalze  die  ihr  äqni- 
vilente  Menge  Jod  ausscheidet. 

Saures  oxatsanres  Kali. 
29,15  9  Kleesalz  löste  ich  in  einem  Ijter  Wasser  nnd  titrirte  Ton 
■liner  Ldsnng  je  20  ec.     Dieselben  gebraachten  zur  S&ttigung; 
42,4    I 

42,38  [  cc  Barrtwaeser. 
42,38  I 
lccBarytwaflBer  =  0,9191  VioN.,  42,38 cc  =  38,96 '/lo N.,  20c<J 
QeeulilSsnng  waren  also  =  38,96  '/lo  N.  =  2,839  <>/„.    Die  angestellten 
'Crsache  ergaben: 


Zur  Entwicklnng 
gebracht,  nach 
Einwiikang  der 
6&are  auf  die 
EJ  u.  KJO, 
LOmuig  von; 

TMipe- 

0 

BH(f 

nwter 
nd. 

sntwick. 
VotuD 

oishurM  Eali 

Proc 

Proc 

Dmüc 

ugeir. 

im 
Mittel 

l 

3 

15 

diiect 

15,6 

697,82 

38,30 
3835 
38,30 

425.8 

■ 

425,8 
425,8 
426,1 

100,- 
10Ö.01 

100,— 

i,bUwhrittf.uuljt.Ckrai*.    ZXXII.  imh^ug. 
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Tabelle  zur  gasvolnmetrischen   Bestimmang 


Barom. 

100  c. 

1 

110  c. 

120  c. 

130  C. 

1 

140  c. 

15  0  C. 

160  C. 

170  a 

700 

4.934 

4,912 

4,890 

4,868 

4,845 

4.823 

4.800 

4,778 

702 

4,948 

4.926 

4,904 

4,882 

4,859 

4,837 

4.814 

4,7» 

704 

4,962 

4,940 

4,918 

4,896 

4,874 

4,851 

4,828 

4,806 

706 

4,976 

4.954 

4,932 

4,910 

4,888 

4,865 

4,842 

43» 

708 

4,990 

4,969 

4,946 

4,924 

4,902 

4.879 

4,856 

i8» 

710 

5,005 

4,983 

4,961 

4,938 

4,916 

4,893 

4,870 

W 

712  . 

5,019 

4,997 

4,975 

4,952 

4,930 

4,907 

4.884 

ijm 

714 

5,034 

5.011 

4,989 

4,967 

4.944 

4,921 

4,898 

ijm 

716  i 

5,048 

5,026 

5,003 

4.981 

4.958 

4,935 

4.912 

i8»| 

718 

5,062 

5.040 

5,017 

4,995 

4,972 

4,949 

4,926 

i90$l 

720 

5,076 

5,054 

5,031 

5,009 

4,986 

4.963 

4.940 

isnl 

722 

5,091 

5,068 

5,046 

5,023 

5,000 

4.977 

4,954 

WM 

724 

5,105 

5,082 

5,060 

5,037 

5,014 

4,991 

4.968 

iM4| 

726 

5,119 

5,098 

5,074 

5,051 

5,028 

5,005 

4.982 

4^  1 

728 

5,134 

5.112 

5.088 

5,065 

5,043 

5,019 

4,996 

iffll 

730 

5,148 

5,125 

5,102 

5,080 

5,057 

5,034 

5,010 

4^1 

732 

5,162 

5,139 

5,116 

5,094 

5,071 

5,048 

5.024 

5.001  1 

734 

5,176 

5,154 

5,131 

5,108 

5,085 

5,062 

5,088 

5^1 

736 

5,191 

5,168 

5,145 

5.122 

5,099 

5,076 

5,052 

5,0»  1 

738 

5,205 

5,182 

5,159 

5,136 

5,113 

5.090 

5,066 

5,0tt 

740 

5,219 

5,196 

5,173 

5.150 

5,127 

5,104 

5.080 

5,0SI 

742 

5,234 

5,211 

5,187 

5,164 

5,141 

5.118 

5,094 

5^ 

744 

5,248 

5,225 

5,202 

5,179 

5,155 

5,132 

5,108 

5^ 

746 

5,262 

5,239 

5,216 

5,193 

5.169 

5,146 

5.122 

5,016 

748 

5,276 

5,253 

5,230 

5,207 

•5,183 

5,160 

5,136 

541S 

750 

5,291 

5,268 

5,244 

5.221 

5,197 

5,174 

5,150 

5J8I 

752 

5,305 

5,282 

5,258 

5,235 

5,212 

5.188 

5,164 

5J4A 

754 

5,319 

5,296 

5,272 

5,249 

5,226 

5,202 

5.178 

5454 

756 

5,333 

5,310 

5,287 

5,263 

5.240 

5,216 

5,192 

54« 

758 

5,348 

5,324 

5,301 

5,277 

5,254 

5,230 

5,206 

548S 

760 

5.362 

5,339 

5,315 

5,292 

5,268 

5,244 

5,220 

5,111 

762 

5,376 

5,353 

5,329 

5,306 

5,282 

5,258 

5,234 

5A0 

764 

5.391 

5,367 

5,343 

5,320 

5,296 

5,272 

5,248 

5,94 

766 

5,405 

5,381 

5,357 

5,334 

5,310 

5,286 

5,262 

5,888 

768 

5,419 

5,396 

5,372 

5,348 

5,324 

5,300 

5,276 

5,» 

770 

5,433 

5,410 

5,386 

5,362 

5,338 

5.314 

5,290 

5,W 

Man  bringe  von  dem  Barometerstand,  wenn  er  bei  einer  Temperatur  Ton  10— l| 
duction  der  Quecksilbersäule  auf  OO.) 


OTgmniaeher  Sauren  und  der  Jodsäore. 
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e. 


t 


Werthe  von 


(b  —  w)  5,626 


760  (1  +  0,00366  t) 


] 


220  c.      230  c.      240  C.      250  C 


4,587 
4.601 
4,614 
4.628 
4,642 
4,655 
4^9 
4,682 
4,696 
4,709 
4,723 
4,736 
4,750 
4,764 
4,777 
4,791 
4,804 
4,818 
4,831 
4,845 
4,859 
4,872 
4,886 
4.899 
4,913 
4,926 
4,940 
4.954 
4.967 
4.981 
4,994 
5,008 
5,021 
5,035 
5,048 
5,062 


BiTta. 


700 
702 
704 
706 
708 
710 
712 
714 
716 
718 
720 
722 
724 
726 
728 
730 
732 
734 
736 
738 
740 
742 
744 
746 
748 
750 
752 
754 
756 
758 
760 
762 
764 
766 
768 
770 


.^-.    bei  13-190  2  mm,  bei  20—250  3  mm  in  Absug.     (Zur  Re- 


W 
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Tabelle  zar  gasvolametrischen  Bestimmai 


• 

100  C. 

110  c. 

120  c. 

130  C. 

140  c. 

150  C. 

160  C. 

17  c 

700 

7,048 

7,017 

6,986 

6,954 

6,922 

6,890 

6,858 

6,8 

702 

7,069 

7,037 

7,006 

6,974 

6,942 

6,910 

6,878 

63 

704 

7,089 

7,058 

7,026 

6,994 

6,963 

6,980 

6,898 

63 

706 

7,110 

7,078 

7,046 

7,015 

6,988 

6,951 

6,918 

63 

708 

7,180 

7,098 

7,067 

7,085 

7,003 

6,971 

6,988 

63 

710 

7,150 

7,119 

7,087 

7,055 

7,023 

6,991 

6,958 

63 

712 

7,171 

7.139 

7,107 

7,075 

7,043 

7,011 

6,978 

63 

714 

7,191 

7,159 

7,128 

7,095 

7,063 

7,081 

6,998 

63 

716 

7,212 

7,180 

7,148 

7,115 

7,083 

7,051 

7,018 

63 

718 

7,232 

7,200 

7.168 

7,186 

7,108 

7,071 

7,038 

73 

720 

7,252 

7,220 

7,188 

7,156 

7,124 

7,091 

7,058 

73 

722 

7,278 

7,241 

7,209 

7,176 

7,144 

7.111 

7,078 

73 

724 

7,293 

7,261 

7,229 

7,197 

7,164 

7,181 

7,098 

73 

726 

7,814 

7,281 

7,249 

7,217 

7,184 

7,151 

7.118 

73 

728 

7.384 

7302 

7,269 

7,237 

7,204 

7,171 

7,138 

74 

780 

7.354 

7,322 

7,290 

7,257 

7,224 

7,191 

7,158 

7,1 

782 

7375 

7,342 

7,310 

7,278 

7,244 

7,211 

7,178 

7.1 

734 

7,395 

7,363 

7,880 

7,298 

7,264 

7,281 

7,198 

7.1 

786 

7,416 

7,383 

7,850 

7,318 

7,285 

7,251 

7,218 

7.1 

738 

7,486 

7,403 

7,371 

7,388 

7,805 

7,271 

7,238 

73 

740 

7,456 

7,424 

7,891 

7,358 

7,825 

7,291 

7,258 

73 

742 

7,477 

7,444 

7,411 

7,378 

7,345 

7,811 

7,278 

73 

744 

7,497 

7,464 

7,481 

7,899 

7.865 

7381 

7,298 

73 

746 

7,518 

7,485 

7,452 

7,419 

7.385 

7,852 

7318 

73 

748 

7,588 

7,505 

7,472 

7,439 

7,405 

7372 

7388 

73 

750 

7.558 

7,525 

7,492 

7,459 

7,425 

7,392 

7,358 

73 

752 

7,579 

7346 

7,512 

7,479 

7,445 

7,412 

7.378 

73 

754 

7,599 

7,566 

7,538 

7,499 

7,466 

7,432 

7,398 

73 

756 

7,620 

7,586 

7,553 

7,520 

7,486 

7.452 

7,418 

73 

758 

7,640 

7,607 

7,573 

7,540 

7,506 

7,472 

7,488 

7,4 

760 

7,660 

7,627 

7,593 

7,560 

7,526 

7,492 

7,457 

7,4 

762 

7,681 

7.647 

7,614 

7,580 

7346 

7312 

7,477 

7.4 

764 

7,701 

7,668 

7,684 

7,600 

7,566 

7,532 

7,497 

7,4 

766 

7,722 

7,688 

7,654 

7,620 

7,586 

7,552 

7,517 

7.4 

768 

7,742 

7,708 

7,674 

7,641 

7.606 

7,572 

7337 

7,5 

770 

7,762 

7,729 

7,695 

7,661 

7,627 

7392 

7357 

7,5 

Man  bringe  von  dem  Barometerstand,  wenn  er  bei  einer  Temperatur  tob  10- 
dnction  der  Quecksilbersäule  aaf  OO.) 


r  Uiiclisfiare. 


org^anischer  S&aren  und  der  Jodsftore. 

Werthe  von  -^r^, — r^ — 

760  (1  +  0,00366  t)J 
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230  C. 


240  C. 


250  C. 


6,589 
6,608 
6,628 
6,647 
6,667 
6,687 
6.706 
6,726 
6,745 
6,764 
6,784 
6,803 
6,823 
6,842 
6,862 
6,881 
6,901 
6,920 
6,939 
6,959 
6,978 
6,998 
7,017 
7,037 
7,056 
7,075 
7,095 
7,114 
7,134 
7,153 
7,173 
7,192 
7,212 
7,231 
7,250 
7,269 


6.554 
6,573 
6,592 
6,612 
6,631 
6,650 
6,670 
6.689 
6,709 
6,728 
6,747 
6,767 
6,786 
6,805 
6,825 
6,844 
6,864 
6,883 
6.902 
6.922 
6,941 
6,960 
6,980 
6,999 
7,019 
7,038 
7,057 
7,077 
7,096 
7,115 
7,135 
7,154 
7,174 
7,193 
7,212 
7,232 


BaroB. 


700 
702 
704 
706 
708 
710 
712 
714 
716 
718 
720 
722 
724 
726 
728 
730 
732 
734 
736 
738 
740 
742 
744 
746 
748 
750 
752 
754 
756 
758 
760 
762 
764 
766 
768 
770 


fH^ 


wurde  1  mm,  bei  13— 19«  2  mm,  bei  20—250  3  mm  in  Abzug.     (Zur  Re- 


ISO 


Koii  OBSTolnmetriBche  Bestimmiuig 


Milchsäure. 
18  9  Milchsäare  löste  ich  in  einem  Liter  Wasser  and  titrirt« 
der  Lüsang  je  30  cc.     Diese  gehranchten: 
47,6    I 

47,65  I  cc  Barytwasser. 
47,6    ] 
1  cc  Barytwasser  =  1,0232  '/lo  N-,  47,6  =  48,704  V«  N.,   & 
MilchsaurelOsnng  also  auch  =  48,704  '/lo  ^-  =  1,4577  "/g.     Mit  dr 
LOsiiDg  stellte  ich  folgende  Versache  an: 


W\A. 
lUn- 

Zar  Entwicklung 
gebracht,  nach 
EinwirkurK  der 
Säure  auf  die 

t™,. 

flsro- 

sntwick. 

Milchrture 

P 

No 

retar 

red. 

Tolum 

Proc. 

i 

H»t 

KJ  a.  KJO« 

«ngiiw. 

gafiuid. 

Hi 

Lasnng  von: 

D 

^ 

,, 

'>t 

•W 

1 

5 

direct 

17.5 

720,50 

10.40 

72.9 

72,95 

100,04 

2 

3 
4 

18.5 

719,88 

10,45 

72.8 

99.97 

9 

10 

17.8 

718,63 

20',90 

145,8 

146,0 

100,13 

5 
6 

7 

; 

18.2 

20,95 

146,05 

100,16 

10 

20 

18".- 

■ 

4l',70 

29"l,6 

291,1 

99,82i 

8 

18,2 

41,90 

292,1 

100,16i  10 

9 

41.85 

^1.7 

100,04 

10 

15 

16,5 

720.50 

31.05 

218,7 

218,8 

100,051 

11 

16,8 

31,15 

219.3 

100.27    9 

12 

17  — 

31- 

an.9 

99,64 

18 

30 

17,8 

719.88 

6ä,50 

437,4 

437.3 

99,99 

U 

6a.65 

438,5 

100,24  10 

15 

62,60 

438.1 

100.151 

16 

10 

2i/i  Stunden 

17'.6 

718,63 

18,09 

145.8 

145.4 

99.73I 

17 

18.18 

146.1 

100,3!  1   9 

18 

" 

18.13 

14.'..7 

99.97 

Wie  die  ansgefflhrten  Analysen  zeigen,  ist  bei  gasTolnmetrisf 
Bestinunnng  der  Milchsäure  eine  längere  Einwirkung  derselben  auf 
Losung  der  Jodsalze  vor  der  Entwicklang  nicht  erforderlieh. 


Bernsteinsänre. 
12  g  Bemsteinsänre  löste  ich  in  einem  Liter  Wasser  und  titr 
Yon  dieser  Lösung  je  20  cc.     Dieselben  gebrauchten : 
37,05  j 

37, —  !  cc  Barytwasser. 
37,— ) 


organischer  Säuren  and  der  Jods&ure. 
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1  cc  Barytwasser  =  1,0232  Vio  N.,  37  cc  =  37,858  Vio  N.,  20  cc 
Bernsteinsäurelösung  also  auch  37,858  Vio  N.  =  1,1 14 <>/o.  Die 'mit 
dieser  Lösung  ausgeführten  gasvolumetrischen  Bestimmungen  ergaben 
Folgendes : 


ligtw. 

'  Znr  Entwicklung 

Bomstfiins&u  ro 

Ingf 

gebracht,  nach 

fn 

Baro- 

•      « 

A^^#A  AA0  WV&^AOWVii  A  ^/ 

Proc. 

liiR- 

Einwirkung  der 
Säure  auf  die 

Tempe- 
ratur 

mnfnr  .^ntwicK. 

Proc. 

No. 

meter 
red. 

Yolum 

M          J 

im 

Uai; 

KJ  u.  KJOs 

angew. 

gefand. 

Mittel 

( 

re 

Lösung  Yon: 

0 

wun 

ee 

ffl^ 

m^ 

1 

1 

A.  In  der  Kälte. 

l      '" 

direct 

18,2 

718,82 

21,26 

111,4 

97,2 

87,27 

!    ' 

« 

18- 

n 

22,10 

0 

101,1 

90,78 

88,03 

l\  ' 

« 

0 

» 

20.95 

w 

95,9 

86,05 

t    ' 

1/2  Stunde 

17,8 

* 

23,65 

0 

108,3 

97,22 

J   ' 

* 

f» 

* 

n 

0 

t» 

»» 

97,68 

J    ' 

* 

18,- 

• 

23,80 

0 

108,9 

98,61 

7  ! 

o    1                ' 

1  Stunde 

18,2 

n 

20,61 

0 

108,6 

97,50 

8 

n 

1» 

0 

20.70 

0 

109,1 

97,91 

97,63 

9 

4  A 

m 

11 

1» 

20,61 

0 

108,6 

97.50 

10 

4   m 

2  Stunden 

17,8 

705,79|  24,50 

1» 

110,1 

98,85 

11 

• 

* 

1» 

24,45 

» 

109,9 

98,65     98,69 

12 

w 

18,- 

0 

24,40 

0 

109,6 

98,38 

13 

8  Stunden 

17,6 

■ 

24,60 

II 

110,7 

99,39 

14 

4  m 

« 

» 

0 

0 

0 

»» 

»» 

99,34 

15 

4  >h 

n 

17,8 

• 

24,65 

0 

110,6 

99,25 

16 

2 

0 

Über  Nacht 

16,2 

711,53 

48,90 

222,8 

223,4 

100,27 

17 

4  A 

■ 

16,6 

0 

* 

n 

222,9 

100,06 

100,7 

18 

» 

16,8 

n 

48,85 

0 

222,5 

99,89 

B.  In  der  Wärme. 

»         10 
20 

21 

r 5- 10  Kiniiten  in  \ 
iWtMerTon  70-800/ 

16,5 

705,79 

24,- 

111,4 

108,7 

97,62 

n 

17,2 

706,79 

24,25 

M 

109,4 

98,25 

97,81 

» 

17,4 

» 

24.- 

0 

108,2 

97,17 

22         20 
23' 

/     1/4  Stunde  in      \ 
(WMMrTon70— 8O0/ 

17,8 

705,79 

49,20 

222,8 

221,1 

99,26 

n 

)> 

« 

49,05 

0 

220,5 

98,95 

99,07 

24 

* 

m 

16,- 

711,51    48,25 

n 

220,6 

99,— 

25 
26 

* 

f     Vs  Stunde  in      ) 
(WaM«rTon70— SQoi 

17,8 

705,79 

49,55 

0 

222,7  . 

99,96 

» 

» 

16,8 

711,51    48,85 

0 

222,5  ' 

99,89 

99,98 

27  ! 

00 

11 

n 

48,95 

0 

223,0 

100,09 

28        30 
29i 

» 

18,8 

706,54i  74,65 

334,2 

334,4 

100,06 

11 

• 

n 

n 

n 

1 

»>         ! 

»» 

100,09 

oO 

1 

1 

1 

» 

• 

0 

74,70 

0 

334,7 

100,22 
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Km:  QuiTolumetruche  Bestimmung 


Obige  Analysen  zeigen,  dass  die  Daner  der  Einwirkong  der  Bc 
steinsänre  anf  die  Lösang  der  Jodsalze  in  der  Kälte  mindestent  Q 
Nacht,  oder  in  der  Wärme  bei  70 — 80°  eine  halbe  Stande  Bein  m' 
ehe  alles  Jod  ansgescbieden  ist. 


AepfelsSnre. 
13^  Aepfelsänre   lOste  ich  in  einem  Liter  WaBser.    Von  d» 
LOsnng  gebrauchten  je  20  cc: 
35,62  I 

35,65  l  cc  Barjtwasser. 
36,60 1 
1  cc  Barytwasser  ■=  1,0232  V«  N.,  35,62  cc  =  36,44  Vio  N-,  2 
Aepfelsüurclösang    also    auch  =  36,44  Vio  N.  =  1,218  "/o-      Folge 
gasTola metrische  Tersncbe  wurden  mit  dieser  LOsnng  gemacht: 


" 

l^.w. 

Znr  Entwicklung 

Iiip   1  ^rebracht,  nach 
lipW-  1  Einwirkang  der 
iUr-  '    Säare  auT  die 

Taope- 
ratar 

nd. 

entwidc. 
Volom 

Prot 

Pi 

No 

' 

läwj 

KJ  u.  KJOa 
Usang  Ton : 

„ 

„ 

«ogew. 

gflfilDd. 

Mi 

A.  In  der  Kälte. 

1 

I 

20 

3  Stunden 

19.4    ,725.3.5 

46.25 

243.6 

240,9 

98.83 

2 

., 

1 

46.50 

242.4 

99,-52i    9 

3 

„ 

18..i    l724,S5 

46.25 

241.6 

99.19  1 

4 

4  Stunden 

19.4 

7%'iM 

46.8.5 

244.0 

100.16  1 

5 

._ 

18.4 

724,a5 

46.60 

24.S.3 

99,93.    9 

6 

" 

46.55 

243,2 

99.85 

7 

aber  Nftcbt 

„ 

243,3 

99.87 . 

8 

46,60 

243,S 

99.97   10 

9 

li- 

„ 

„ 

244,0 

100,18  1 

B.  In  der  Wärme. 

1 

10 

10 

1  lO-tS  NiBiiteii  ii  i 
UvuHiianiO-SOg/ 

19,- 

725.35 

23.40 

121.8 

122.1 

100,27 

11 

_, 

23.5.5 

121.8   100.00 'Iff 

12 

23.40 

„ 

122.1 

100,27 ' 

13 
14 

20 

19.4 

19,2 

46.65 
46,80 

243.6 

243.0 

2«.l 

99.74 1 
100.19   l« 

16 
17 

30 

isis 

724!35 

7o!o5 
70,10 

365,4 

365.3 
365.6 

99!98l 
100.05    10 

18 

"' 

70,15 

365.9 

100.13 

orguii«ch«r  SSnren  und  der  Jadaftaie. 
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Ana  der  Zusammensteliung  obiger  Versuche  ergibt  sich,  dass  bei 
gisvolometriBcher  Bestimmung  der  Aepfels&nre  dieselbe  vor  der  EdI- 
wicUoiig  miodestens  4  Standen  io  der  Kälte,  oder  10—15  Minuten  in 
der  Wärme  von  70—80*  auf  die  Losung  der  Jodsalze  einwirken  muss. 


Wei 


sKare. 


15  j  Weinsaure  löste  ich  in  einem  Liter  Wasser  und  brachte  von 
dieser  Lösung  je  20  cc  zur  Titration.     Dieselben  gebraacbten: 
43,10  ] 

43,08  I  cc  Barftwasaer. 
43,08  j 
Im  Barytwasser  =  0,9191  >/ioN.,  43,08 cc  =  40,256 '/,oN.,  20cc 
Weinsänrelösnng   also  =  40,256 '/w  N.  =  1,506  "/o   Weinsöure.     Mit 
<Üeser  LOsung  machte  ich  die  unten  beschriebenen  Versuche: 


Im- 

Znr  EntwickiiiTif; 
gebracht,  nach 
Einwirkung  der 
Sttore  auf  die 

Tenipe- 

^Z  -^'^^ 

Weinslure 

Prot. 

No. 

red. 

Volam 

1 

Prot. 

In 

BnK 

KJ  n.  KJOj, 

■D^eir. 

gttanä. 

Hi(t«I 

LöBung  ton: 

0 

— 

» 

-p 

m. 

A.  In  der  Kälte. 

1 

10 

Vi  Stande 

17.5 

713,77 

25,80 

150,6 

149,4 

99.19 

2 

2.5,85 

149.7 

99,38 

99.25 

» 

2-5.80 

149,4 

99,19 

4 

I  Stunde 

1I6 

714.52 

» 

99.33 

S 

ii'.s 

25!90 

149,9 

99!.H 

2  Stunden 

18.5 

712.95'  28.10 

150,2 

99.70 

» 

™ 

..      '  26,03 

149,9 

99,51 

99,64 

.. 

..      i  26.10 

1.50,2 

99.70 

3  Stnnden 

17"8 

713,77    20.- 

150.3 

99.78 

u 

" 

B.  In  der  warme. 

28,05 

■• 

150.6 

100.- 

99,93 

la 

„ 

|IO-tSllil»UBiD| 

17,8 

7U,52 

26,— 

„ 

„ 

16 
17 

18 

„ 

18.- 

716,63 

25.90 

1. 

150,2 

99!76 

98,88 

18,2 

2.5,95 

1.50.4 

99,88 

M 

18.- 

725,91 

51,41 

301.2  1  31)2,0 

100.30 

.. 

" 

.. 

51.91 

.,    1  301,4 

100,0« 

100,15 

20 
21 

30 

" 

li'.8 

725.23 

76;7 

451.8    451,8 

lOÖ!- 

76,75 

„      452,1 

100,07 

100,02 

'■ 

" 

■■ 

76,7 

" 

451,8 

100,- 
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•  Kux:  Gasvolumetrische  Bestimmung 


Die  Weinsäure  mnss  also  mindestens  drei  Standen  in  der  Kälte, 
oder  aber  10  Minuten  in  der  Wärme  bei  70—80®  auf  die  Lösung  der 
Jodsalze  eingewirkt  haben,  ehe  man  dieselbe  zur  Entwicklung  bringen  darf. 

Weinstein. 

Wegen   der   Schwerlöslichkeit  d§s  Weinsteins   in    kaltem  Wasser 

wog  ich  je  0,8  g  Weinsteinpulver  ab,  löste  dieselben  in  heissem  Wasser 

und  titrirte.     Dieselben  gebrauchten: 

44,78 

44,75      cc  Barytwasser. 

44,80  I 

1  cc  Barytwasser  =  0,9191  Vto  ^">  44,78 cc  =  41,157  Vio  N.,  0,8^ 
Weinstein  entsprechen  also  einem  Gehalte  von  41,157  Säurewasserstoff 
=  96,55  ^Iq  Weinsteingehalt. 

Zur  gasvolumetrischen  Bestimmung  versetzte  ich  je  0,7^  Weinstein- 
pulver =  0,6758  reinem  Weinstein  mit  2  g  Jodkalium,  0,2  g  Elalium- 
jodat  und  circa  40  cc  Wasser,  brachte  die  Salze  in  einem  Stöpselglas 
durch  Einstellen  in  heisses  Wasser  von  70—80®  und  häufiges  Um- 
schOtteln  zur  Lösung,  und  Hess  dieselben  dann  noch  10  Minuten  in  dem 
heissen  Wasser  stehen.  Nach  dem  Erkalten  spttlte  ich  die  Lösungen 
in  das  Entwicklungsgefäss  und  erhielt  folgende  Resultate: 


Baro- 
meter 
red. 

Tempe- 
ratar 

entwick. 
Volum 

Weinstein 

Proc. 

Proc 

No. 

angrew. 

gefund. 

im 

Mittel 

mm 

0 

cc 

mg 

«»^ 

1 

725,91 

19- 

46,~ 

675,8 

674,6 

99,81 

2 

♦» 

»» 

46,10 

676,— 

100,03 

3 

»» 

18,8 

46,«- 

675,10 

99,88 

99,99 

4 

731,72 

17,- 

45,30 

676,4 

100,08 

5 

>» 

17,2 

45,35 

676,7 

100,10 

6 

f* 

»> 

45,30 

676,- 

100,02 

Citronensäure. 

14  ^  Citronensäure  löste  ich  auf  in  1  Liter  Wasser  und  titrirte  von 
der  Lösung  je  20 cc.     Dieselben  gebrauchten  zur  Sättigung: 

37,32  I 

37,35  >  cc  Barytwasser. 

37,35  J 
1  cc  Barytwasser  =  0,9197  Vio  N.,    37,35  cc  =  34,35  Vio  N.,  20  ec 
Citronensäurelösung  also  auch  34,35  Vio  ^-  =  I5I99  ^Iq.    Die  mit  dieser 
Lösung  gemachten  gasometrischen  Versuche  waren  folgende: 


oTganisclier  SKiir«n  and  der  Jods&nre. 


lü". 

Zur  Eßtfricklnng 

" 



— = 

■><■ 

l^tibrncht,  nach 

Bard- 

Proe. 

N-^ 

Einwirknng  der 
Säure  aai  Jie 

TBmi»- 
r«tat 

red. 

sotwlck. 
Voloin 

Proc 

im 

,  B-S 

KJ  n.  KJOs 
Lixang  Ton: 

(, 

„ 

gefuod. 

Uittol 

1 

Ä.  Id  der  Kälte. 

1       10 

>/«  Stande 

U.5 

717.63 

19,1.'-. 

119,9 

105,5 

88,02 

2  1      .. 

„ 

., 

20,10 

„ 

110.8 

92.38 

89.80 

3  1      i< 

nie 

., 

19,40 

106,7 

89.01 

* 

1  Stande 

16.2 

717,.5I 

21.8.5 

119.5 

99.63 

5  j      „ 

21,65 

118.4 

98.72 

98.59 

6 

16.6 

719,6.1 

21,3.') 

116.8 

97.42 

" 

2  Standen 

16,8 

21.85 

119.4 

99.63 

8 

17.2 

21,90 

., 

99.41 

„ 

17,2 

21,75 

„ 

118.6 

98.97 

10    ,! 

3  Stunden 

16.- 

717.51 

21,95 

„ 

120.1 

100,15 

11 

16,2 

„ 

22,- 

120.3 

100,31 

100,10 

12 

„ 

„ 

21.90 

119.7 

99.85 

13 

Ober  Nacht 

719.63 

21.85 

119.8 

99.91 

14 

„ 

16,.5 

21.90 

119,&5 

99,96 

100,01 

15 

„ 

16.6 

21.95 

„ 

120.1 

100,15 

16  1    20 

17,2 

717.51 

44.05 

239.8 

239,6 

99.93 

17 

„ 

„ 

„ 

„ 

., 

99.95 

1»  '     „ 

„ 

17,4 

„ 

44.10 

239,7 

99,98 

19 

30 

„ 

17,- 

„ 

66.10 

359.7 

359,8 

100,04 

20 
21 

" 

B.  InderW&rme. 

17.5 
17.6 

66.15 
66.20 

359.2 
359,5 

99.P7 
99.92 

99,94 

22 

10 

li'^lJiiÄÄI 

17,— 

719,63 

22,- 

119,9 

120.1 

100.16 

23        „ 

,. 

21.95 

n9.&5 

99.94 

100.- 

24        ,. 

17.6 

.. 

22,— 

119.8 

99,90 

25  1    20 

„ 

17.4 

717,51 

44,15 

239,8 

240.0 

100,09 

S6 

„ 

., 

17.6 

„ 

44.20 

239,9 

100.06 

99.99 

27 

„ 

„ 

„ 

44,10 

239,4 

99,84 

28 

30 

„ 

17.2 

66.10 

359,7 

a'J9,6 

99.97 

29 

„ 

„ 

17.4 

66,15 

359.6.5 

99,98 

100.03 

30 

" 

■• 

66,20 

■' 

360,2 

100.13 

Es  geht  ans  Obigem  henor,  dass  die  Citronensäure  mit  der  Lö- 
sung der  Jodsalze  erst  nach  einer  Einwirkung  von  drei  Standen  in  der 
KiUte  oder  10—16  Minnten  in  der  Wärme  bei  70-80"  aUes  Jod 
abgeschieden  haL 
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Kax:  GaBTolnmetrische  Bestimmung 


Tabelle  zur  gasvolumetrischen  Bestimmnij 


1 

100  c. 
5,873 

110  c. 

12  0  c. 

130  0. 

140  c. 

150  c. 

160  c. 

17«  ( 

1 

700  ' 

5,847 

5,821 

5,795 

5,768 

5.742 

5,715 

5^ 

702 

5,890 

5,864 

5,838 

5,811 

5,785 

5,757 

5.731 

5,W 

704 

5,907 

5,881 

5,a55 

5,828 

5,802 

5,774 

5.748 

5.» 

706 

5,924 

5,898 

5,872 

5,845 

5,819 

5,791 

5.765 

5>7I| 

708 

5,941 

5,915 

5,889 

5,862 

5,835 

5,807 

5,781 

5,ni 

710 

5,958 

5,932 

5,905 

5,879 

5,8,52 

5.824 

5,798 

5,711 

712 

5,975 

5,949 

5,922 

5,896 

5,869 

5.841 

5,815 

5f7n 

714 

5,992 

5.966 

5,939 

5.912 

5,886 

5,858 

5,831 

hM 

716 

6,009 

5,983 

5,956 

5,929 

5,902 

5,874 

5,848 

5M 

718 

1 

6,026 

6,000 

5,973 

5,946 

5,919 

5,891 

5,865 

SM 

720  ' 

6,043 

6.017 

5,990 

5.962 

5,936 

5,908 

5,881 

SM 

722  i 

6,060 

6,034 

6,007 

5,980 

5,953 

5,924 

5.898 

SM 

724 

6,077 

6.050 

6,024 

5,997 

5,969 

5,941 

5,915 

5M 

726 

1 

6,094 

6,067 

6,040 

6,013 

5,986 

5,958 

5,931 

SM 

728  ' 

6,111 

6,084 

6,057 

6,030 

6,003 

5,974 

5,948 

5M 

730 

6,128 

6,101 

6,074 

6,048 

6,020 

5,991 

5,965 

hM 

732 

6,145 

6,118 

6,091 

6,064 

6,036 

6,008 

5,981 

hjM 

734  , 

6,162 

6.135 

6,108 

6,081 

6.053 

6,025 

5.998 

hj/m 

736 

6.179 

6.152 

6,125 

6,098 

6,070 

6,041 

6.014 

hJKt 

738  ■■ 

6,196 

6.169 

6,142 

6.114 

6,087 

6,058 

6,031 

(M 

740 

6.213 

6,186 

6,159 

6,131 

6,104 

6,075 

6.048 

(M 

742 

6,230 

6,203 

6,176 

6.148 

6.120 

6,091 

6.064 

(M 

744 

6,247 

6.220 

6,192 

6,165 

6.137 

6,108 

6,081 

%M 

746 

6,264 

6,237 

6,209 

6,182 

6.154 

6,125 

6,098 

6M 

748 

6,281 

6,254 

6,226 

6,198 

6,171 

6,142 

6,114 

(M 

750  ' 

6,298 

6.271 

6,243 

6,215 

6,187 

6,158 

6,131 

Vm 

752 

6,315 

6.288 

6,260 

6.232 

6,204 

6,175 

6,148 

•j 

754 

6,332 

6,305 

6,277 

6,249 

6,221 

6,192 

6,164 

V^ 

756 

6,:349 

6,322 

6,294 

6.266 

6,238 

6,208 

6,181 

~  *     "^ 

758 

6,366 

6.339 

6,311 

6,283 

6,254 

6,225 

6,198 

M 

760 

6,38:3 

6,355 

6,328 

6,299 

6,271 

6,242 

6,214 

6,1« 

762 

6,40a 

6.372 

6,344 

6,316 

6.288 

6,258 

6,231 

iM 

764 

6,417 

6,389 

6,361 

6.3533 

6,305 

6,275 

6.248 

t» 

766    : 

6,4;34 

6,406 

6,378 

6,350 

6,321 

6,293 

6,264 

6il 

768 

6.451 

6,423 

6,395 

6,367 

6,338 

6,310 

6,281 

ip 

770  ' 

6.468 

6,440 

6,412 

'    6,384 

6.355 

i 

6.326 

6,298 

1 

1 
1 
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I  WertJio  von 

'   ^\- 

w)  6,698 

760  (1  +  0,00366  t)J 

0   C.     1     21  o  c. 

220  c. 

230  C. 

240  C. 

250  C. 

Barau 

:>-5      / 

5,577 

5,548 

5,520 

5,491 

5.461 

700 

>i       1 

5,593 

5,565 

5,536 

5,507 

5,477 

702 

t3         1 

5.609 

5,581 

5,552 

5,523 

5,493 

704 

4         1 

5,626 

5,597 

5,568 

5,539 

5,509 

706 

1      ! 

5,642 

5,614 

5.885 

5,555 

5,526 

708 

7          ' 

5,658 

5.630 

5,601 

5,572 

5,542 

710 

J^ 

5,675 

5,646 

5.617 

5,588 

5.558 

712 

3 

5,691 

5,663 

5,633 

5,604 

5,574 

714 

5,T08 

5,679 

5,650 

5,620 

5,590 

716 

^ 

5-T24 

5,695 

5,666 

5.636 

5,606 

718 

^ 

5,T40 

5,711 

5.682 

5,653 

5,622 

720 

•» 

5,T57 

5.728 

5.698 

5.669 

5,639 

722 

2 

5,773 

5,744 

5,715 

5,685 

5,655 

724 

3     1 

5,789 

5,760 

5,731 

5,701 

5,671 

726 

5 

5,806 

5.777 

5.747 

5.717 

5,687    i 

728 

1 

5,822 

5,793 

5,763 

5.734 

5,703 

730 

8 

5,838 

5,809 

5,780 

5,750 

5,719 

732 

-* 

5,855 

5,826 

5,796 

5,766 

5,735 

734 

•o       \ 

5,871 

5.842 

5,812 

5,782 

5,752 

736 

7 

5,886 

5,858 

5,828 

5,798 

5,768 

738 

«3        \ 

5,904 

5,875 

5,845 

5,815 

5,784 

740 

r>o       1 

5,920 

5,891 

5,861 

5,831 

5.800 

742 

eo      \ 

5,937 

5,907 

5,877 

5,847 

5,816 

744 

183        1 

5,953 

5.923 

5,893 

5,863 

5332 

746 

99^        \ 

5,969 

5.940 

5,910 

5,879 

5,848    ; 

748 

,01- &       \ 

5,986 

5,956 

5,926 

5,896 

5,865    . 

750 

'                     I 

6,002 

5,972 

5,942 

5,912 

5,881 

752 

G,04Ä       \ 

6,019 

5,989 

5,958 

5,928 

5,897 

754 

^,oe5 

6,035 

6,005 

5,975 

5,944 

5,913 

756 

6,081      \ 

6,051 

6,021 

5,991 

5.960 

5,929 

758 

6,098 

6,068 

6,038 

6,007 

5,977 

5.945 

760 

6,1^^ 

6,084 

6.054 

6,023 

5,993 

5,961 

762 

6,130 

6,100 

6,070 

6.040 

6,009 

5,978 

764 

\      6,147 

6,117 

6,087 

6,056 

6,025 

5,994 

766 

\     6,163 

6,133 

6,103 

6,072 

6,041 

6,010 

768 

e. 

180 

6,149 

6,119 

6,088 

6,058 

6,026 

770 

Lmm,   bei  18—190  2  mm,  bei  20—250  3  mm  in  Abzog.     (Zur  Re- 
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Kux:  GasTolometrische  Bestimmung 


Tabelle  zur  gasvolametrischen  Bestimmonj 


Baroi.i  100  c. 

i; 


HOC.      120  C.      130  c.      140  c.      150  c. 


700 
702 
704 
706 
708 
710 
712 
714 
716 
718 
720 
722 
724 
726 
728 
730 
732 
734 
736 
738 
740 
742 
744 
746 
748 
750 
752 
754 
756 
758 
760 
762 
764 
766 
768 
770 


5,4H2 
5,498 
5,513 
5,529 
5,,'>45 
5,561 
5,577 
5.593 
5,609 
5,625 
5,640 
5,656 
5,672 
5.688 
5,704 
5,720 
5,736 
5,752 
5,767 
5.78;^ 
5.799 
5,815 
5,8;^1 
5,847 
5,863 
5,878 
5,894 
5,910 
5,926 
5,942 
5,958 
5,974 
5,989 
6.005 
6,021 
6,037 


5,457 
5,473 
5,489 
5,505 
5,521 
5,536 
5,552 
5,568 
5,584 
5,600 
5,616 
5,631 
5,647 
5,663 
5,679 
5,695 
5,710 
5,726 
5,742 
5.757 
5,774 
5,790 
5,805 
5,821 
5,837 
5,853 
5,869 
5,884 
5.900 
5,916 
5,932 
5,948 
5,963 
5,979 
5,995 
6,011 


5,433 
5,449 
5,465 
5,480 
5,496 
5,512 
5,528 
5,543 
5,559 
5,575 
5,591 
5.606 
5,622 
5,638 
5,654 
5,669 
5,685 
5,700 
5,717 
5,732 
5,748 
5,764 
5,780 
5,795 
5,811 
5,827 
5,843 
5,859 
5,874 
5390 
5,906 
5,922 
5,937 
5,953 
5,969 
5,985 


5,408 
5,424 
5,440 
5,456 
5,471 
5,487 
5,503 
5,518 
5,534 
5,550 
5,565 
5,581 
5,597 
5.613 
5,628 
5,644 
5,660 
5.675 
5,691 
5,707 
5,722 
5,738 
5,754 
5,770 
5,785 
5,801 
5,817 
5,832 
5,848 
5,864 
5,879 
5,895 
5,911 
5,927 
5,942 
5,958 


5.384 
5,399 
5,415 
5,431 
5,446 
5,462 
5,478 
5,493 
5,509 
5,525 
5,540 
5,556 
5,572 
5,587 
5,603 
5.618 
5.634 
5,650 
5,665 
5,681 
5,697 
5,712 
5,728 
5,744 
5,759 
5,775 
5,791 
5,806 
5,822 
5338 
5,a53 
5,870 
5,885 
5,900 
5,916 
5,932 


5,359 
5,374 
5,390 
5,406 
5,421 
5,487 
5,452 
5,468 
5,484 
5,499 
5,515 
5,530 
5,546 
5,562 
5.577 
5,593 
5,608 
5,624 
5,640 
5,655 
5,671 
5,686 
5,702 
5,718 
5,733 
5,749 
5,764 
5,780 
5,796 
5,811 
5,827 
5,842 
5,858 
5,873 
5.889 
5,905 


5,834 
5,349 
5,865 
5380 
5396 
5,411 
5,427 
5.448 
5,458 
5.474 
5,489 
5.505 
5,520 
5,586 
5,551 
5.567 
5,582 
5.598 
5.618 
5.629 
5.645 
5,660 
5.676 
5.691 
5.707 
5.722 
5,?38 
5,753 
5.769 
5,784 
5.800 
5.815 
5.831 
5,847 
5.862 
5,878 


5,4 


5.4 


MI 
5,M! 


w 

5,1 

5.1 
5J 
5J 


bjsai\ 


Man  bringe  von  dem  Barometerstand,  wenn 
duction  der  Quecksilbersäule  auf  OO.) 


er  bei  einer  Temperatar  toh  K 


or^^anischer  Säuren  und  der  Jodsänre. 


159 


ensü  a X- e. 


[ 


Werthe  von 


(b  —  w)  6,251 


760  (1  +  0,00366  t) 


] 


20  0   o.      l 

210  c. 

220  C. 

23  0  C. 

240  C. 

250  C. 

Baroi. 

3,2S1         1 

5,205 

5,179 

5,152 

5.125 

5.097 

700 

5,24  V        1 

5.220 

5,194 

5,167 

5.140 

5.112 

702 

5,2G2 

5,236 

5,209 

5.182 

5.155 

5,127 

704 

5.3V7 

5,251 

5,224 

5.197 

5.170 

5,142 

706 

5,^03 

5,266 

5,239 

5,212 

5.185 

5,157 

708 

5.303 

5,281 

5,255 

5,228 

5.200 

5,172 

710 

5,3:23 

5,297 

5.270 

5,243 

5,215 

5,187 

712 

S,339 

5,312 

5,285 

5,258 

5.230 

5.202 

714 

7    ^^ 

5.327 

5,300 

5,273 

5.246 

5.218 

716 

S  309 

5,342 

5,316 

5,288 

5.261 

5,233 

718 

5,3»4r 

5,358 

5,»31 

5,303 

5,276 

5,248 

720 

5,4:00               l 

5,373 

5,346 

5,319 

5,291 

5,263 

722 

5,4rl.S                1 

5,388 

5,361 

5.334 

5.306 

5.278 

724 

5,4:30         1 

5,404 

5.376 

5.349 

5,321 

5,293 

726 

5,44:6         \ 

5,419 

5,391 

5,364 

5,336 

5.308 

728 

5,4ex       l 

5,434 

5.407 

5,379 

5,351 

5,323 

730 

5,4*7  e        \ 

5,449 

5,422 

5,394 

5,366 

5,338 

732 

1 

,     5,4=92        \ 

5,465 

5,437 

5.410 

5,382 

5.353 

734 

\    5,50T        \ 

5,480 

5,452 

5.425 

5,397 

5,368 

736 

\     5,5-22        l 

5,495 

5,468 

5.440 

5.412 

5,383 

738 

\    5,538       \ 

5,511 

5,483 

5.455 

5.427 

5,398 

740 

'    \     5,553       \ 

5,526 

5.498 

5.470 

5,442 

5,413 

742 

\\    5,5«» 

5,541 

5.513 

5,485 

5,457 

5,429 

744 

.«*•.   \    5,584 

5,556 

5.528 

5,501 

5,472 

5,444 

746 

* ««.  \    5'&«* 

5,572 

5.544 

5.516 

5,487 

5,459 

748 

''*t^\    5'«^* 

5,587 

5.559 

5,531 

5,503 

5,474 

750 

^•,03        5.676 
5.71»        5,691 
5  734        5,706 

5,602 

5.574 

5,546 

5.518 

5,489 

752 

5,617 

5.589 

5,561 

5.533 

5,504 

754 

5.633 

5,605 

5,576 

5.548 

5,519 

756 

5,648 

5,620 

5,592 

5,563 

5,534 

758 

5.663 

5.635 

5,«07 

5,578  . 

5,549 

760 

5,679 

5,650 

5,622 

5,593 

5,564 

762 

1        Ot*^ 

üU9 

5.722 

5.694 

5.665 

5,637 

5.608 

5,579 

764 

5,765 

5,737 

5,709 

5,681 

5.652 

5.624 

5,594 

766 

5.780 

5,752 

5,724 

5.696 

5,667 

5,639 

5,609 

768 

5,7»5 

5, 

768 

5,740 

5,711 

5.683 

5.654 

5.624 

770 

wurde,  1mm,  bei  13—190  2  mm.  bei  20—250  3  mm  in  Abzug.     (Zur  Re- 


r  .T-ü-^rv  >^ 


1  * 


^  •  N. 


-«r 
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Kqz:  GasTolunetrische  Bestimmung 


Tabelle  zar  gasvolametrischen  Bestimmang 


j 


1 

BirM.j 

,1 

100  c. 

110  c. 

120  c. 

130  C. 

140  C. 

150  C. 

160  c. 

170  a 

ii 
700 

2,178 

2.169 

2,159 

2,149 

2,139 

2,129 

2,119 

2.101 

702 

1 1 

2,185 

2,175 

2,165 

2,155 

2.146 

2,136 

2,126 

2.116 

704  ?' 

2,191 

2.181 

2,171 

2.162 

2,152 

2,142 

2.132 

2,121 

706   I 

2,197 

2.187 

2,178 

2,168 

2,158 

2,148 

2,138 

2,1» 

708 

2,203 

2,194 

2484 

2,174 

2.164 

2,154 

2.144 

2,181 

710   '- 

2,210 

2,200 

2.190 

2,180 

2,170 

2,160 

2,150 

2.14A 

712   . 

1 

2,216 

2.206 

2,196 

2,186 

2,177 

2.167 

2,156 

2.141 

714  '' 

2,222 

2,213 

2,203 

2,193 

2,183 

2.173 

2.163 

2,151 

716 

1 

2,229 

2,219 

2.209 

2,199 

2,189 

2,179 

2,169 

2,151 

718 

2,235 

2,225 

2,215 

2,205 

2,195 

2.185 

2,175 

2.W 

720   ' 

1 

2,241 

2.231 

2,221 

2,212 

2,201 

2.192 

2,181 

2,171 

722 

2,247 

2,238 

2,228 

2,218 

2,208 

2,198 

2,188 

2,171 

724  |i 

2,254 

2.244 

2,234 

2,224 

2,214 

2.204 

2,194 

2,1» 

726   , 

2,260 

2.250 

2,240 

2,230 

2,220 

2,210 

2,200 

2,1» 

728  1 

2,266 

2,257 

2,246 

2,236 

2,226 

2.216 

2,206 

2,1» 

780   ' 

2,273 

2,263 

2,253 

2,24S 

2,233 

2.222 

2,212 

23» 

782,, 

2,279 

2.269 

2,259 

2,249 

2,239 

2.229 

2.219 

23» 

734  ' 

2,285 

2,275 

2,265 

2.256 

2,245 

2,235 

2,225 

2314 

736   ' 

1 

2,292 

2,282 

2,271 

2,262 

2,251 

2,241 

2.231 

23» 

738 

2,298 

2.288 

2,278 

2,268 

2.257 

2,247 

2,237 

23» 

740 

2,304 

2,294 

2,284 

2.274 

2.264 

2,253 

2,243 

2.»t 

742 

2,311 

2,300 

2,290 

2,280 

2,270 

2,260 

2.249 

23» 

744 

2,317 

2,307 

2,297 

2.286 

2,276 

2,266 

2,255 

2.2tt 

746  . 

2,323 

2.313 

2,;^s 

2,293 

2,282 

2,272 

2.262 

2351 

748  . 

2,329 

2,319 

2,309 

2.299 

2,288 

2,278 

2,268 

2,287 

750  . 

2,336 

2,326 

2,315 

2.305 

2,295 

2,284 

2,274 

23» 

752 

2,342 

2.3:^2 

2,322 

2,311 

2,301 

2,291 

2,280 

23» 

754 

2,349 

2,:^38 

2,328 

2.318 

2,307 

2,297 

2.286 

23» 

756  1 

2,355 

2,345 

2,334 

2,324 

2.313 

2,303 

2,292 

23« 

758  ,1 

2,361 

2^1 

2,340 

2,330 

2319 

2309 

2,290 

MBIi 

760 

2.367 

2.357 

2,347 

2,336 

2,326 

2,315 

2,305 

23H 

762 

2,374 

2,363 

2,353 

2,342 

2.332 

2,321 

2311 

2381' 

764 ;! 

2,380 

2.370 

2,359 

2,349 

2,338 

2,328 

2,317 

2301' 

766  ' 

2,386 

2,376 

2,365 

2,355 

2,345 

2,334 

2,328 

231t 

768    ; 

2,393 

2,382 

2.372 

2,361 

2,351 

2,340 

2,329 

VM 

770     : 

1 

2,399 

2,388 

2,378 

2,367 

2,357 

2346 

2386 

^» 
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r    Jodsänre.      iWerthe  von          — 

"/  — ,*^ 

L 

760  (1  +  0,00366  t)J 

C. 

19  0  c. 

200  c. 

21  oc. 

220  c. 

23  0  C. 

240  c. 

25  0  C, 

1 
Barom. 

9 

2,089 

2,079 

2,068 

2,058 

2,047 

2,037 

2,025 

700 

5 

2.095 

2,085 

2,074 

2,064 

2,053 

2,04:3 

2.031 

702 

2 

2.101 

2,091 

2,081 

2,071 

2,059 

2,049 

2,038 

704 

a 

2,107 

2,097 

2,087 

2,076 

2,065 

2,055 

2,044 

i  706 

4 

2,114 

2.103 

2,093 

2,082 

2,071 

2,061 

2,050 

708 

0 

2,120 

2,109 

2,099 

2,088 

2.077 

2,067 

2,056 

710 

« 

2.126 

2,115 

2,105 

2,094 

2,083 

2.073 

2,062 

712 

2 

2,136 

2,121 

2,111 

2,100 

2,089 

2,079 

2,067 

714 

S 

2,138 

2,128 

2,117 

2,106 

2,095 

2,085 

2,073    : 

716 

^ 

2,144 

2,134 

2,123 

2,112 

2,101 

2,091 

2,079 

718 

\1 

2,150 

2,140 

2.129 

2,118 

2,107 

2,097 

2,085 

720 

\1 

2,156 

2,146 

2.135 

2,125 

2,114 

2,103 

2,092    ' 

722 

'S 

2,162 

2,152 

2,141 

2.131 

2,120 

2,109 

2,098 

724 

f9 

2,168 

2,158 

2,147 

2,137 

2,126 

2,115 

2,103 

726 

1 

\b 

2,175 

2,164 

2,154 

2,143 

2,132 

2,121 

2,109 

728 

)l 

2,181 

2,170 

2,160 

2,149 

2,137 

2,127 

2,115 

730 

»8 

2,187 

2,176 

2,166 

2.155 

2,144 

2,133 

2.121 

732 

H 

2.193 

2,182 

2,172 

2.161 

2,150 

2,139 

2,127 

734 

10 

2,199 

2,188 

2,178 

2,167 

2.156 

2,145 

2.1:33 

736 

16 

2,205 

2,195 

2,184 

2,173 

2,162 

2,151 

2,1:39 

738 

!2 

2,211 

2,201 

2,190 

2,179 

2.168 

2,157 

2,145 

740 

» 

2,217 

2,207 

2,196 

2,ia5 

2,174 

2,163 

2,151 

742 

(4 

2,224 

2,213 

2,202 

2,191 

2,180 

2,169 

2,157 

744 

U) 

2,230 

2,219 

2,208 

2,197 

2,186 

2.175 

2,163 

746 

16 

2,236 

2,225 

2,214 

2,203 

2,192 

2,181 

2.169    1 

.  748 

'>d 

2,242 

2,231 

2,220 

2,209 

2,198 

2,187 

2,175 

750 

'>9 

2,248 

2,237 

2,226 

2,215 

2.204 

2,193 

2,181 

752 

1 

V5 

2.254 

2,243 

2,232 

2,221 

2,210 

2,199 

2,187 

754 

n 

2,260 

2,249 

2,238 

2,227 

2,216 

2,205 

2,193  ; 

756 

n 

2,266 

2.255 

2,245 

2,2*33 

2.222 

2,211 

2,199 

758 

3 

2,272 

2,262 

2,251 

2,239 

2,228 

2,217 

2,205    1 

760 

» 

2,278 

2,268 

2,257 

2,245 

2.2:34 

2,223 

2,211 

,  762 

^ 

2,285 

2,274 

2,263 

2,251 

2,240 

2,229 

2.217 

'  764 

)2 

2,291 

2,280 

2,269 

2,257 

2,246 

2,235 

2,223 

766 

« 

2.297 

2,286 

2,275 

2,263 

2,252 

2,241 

2,229    . 

768 

4 

2,303 

2,292 

2,281 

2,269 

2,258 

2,247 

2,235 

770 

sen   wurde,   1mm  bei  13—190  2  mm,  bei  20-250  3fwm  in  Abzug.     (Zur  Re- 


Fr«t«ai«s,  Z«iUekrin  f.  analyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang. 
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162         Kxa:  GasYolametrische  Bestimmang  organischer  S&oren  etc. 

Gasvolumetrische  Bestimmung  der  Jodsäure. 

Die  Eigenschaft  starker  Säuren,   aus   dem  jodsauren  Kalium 
säure  frei  zu  machen,  kann  man  auch  benutzen,  um  die  Jodsäure  s 
in  Jodaten  zu  bestimmen. 

Setzt  man  zu  der  Flüssigkeit,  welche  die  Jodate  enthält,  Jodks 
und  dann  Salz-  oder  Schwefelsäure   in   geringem  Ueberschuss,   so 
von  der  Jodsäure  aus  dem  Jodkalium  Jod  ausgeschieden,  und  zwai 
ein  Ealiungodat  6  Atome  Jod  nach  folgender  Gleichung: 

JO3K  +  5  JK  +  6HC1  =  6  J  +  6KC1  +  3HjO. 


Angew. 

Angew. 

Jodsänre 

P 

Menge 
KJOs 

Menge 

1/5  N. 

Temp. 

Baromet. 
red. 

entwick. 
Volum 

Proc. 

No. 

Lösang 

H2SO4 

u$ew. 

gefiid. 

M 

ce 

ce 

0 

mm 

cc 

mg 

mg 

1. 

10 

7,5 

16,- 

713,02 

11,50 

24,84  24,84 

100, 

2. 

»» 

II 

II 

II 

II 

• 

II 

II 

II 

3. 

It 

»1 

16,2 

1» 

II 

II 

II 

II 

10 

4. 

f) 

»1 

16,4 

II 

11,55 

II 

24.89 

100,19 

5. 

•  » 

II 

15,8 

712,02 

11,50 

II 

24.80 

99,84 

6. 

20 

15 

16,9 

720,70 

22,80 

49,68 

49,58 

99,80 

7. 

»» 

II 

17,- 

II 

22,90 

II 

49,78 

100,19 

8. 

t» 

II 

16,9 

»1 

II 

»♦ 

II 

II 

9 

9. 

f» 

II 

II 

717,88 

II 

II 

49,58 

99,80 

10. 

»» 

II 

16,8 

II 

II 

II 

49,61 

99,86 

11. 

30 

22,5 

16,4 

712,84 

34,50 

74,52 

74,37 

99,80 

12. 

»1 

II 

II 

II 

II 

II 

II 

II 

13. 

/» 

II 

16,7 

II 

34,70 

II 

74,67 

100,19 

IC 

14. 

»» 

•1 

II 

II 

II 

II 

II 

II 

15. 

»» 

II 

II 

II 

II 

»1 

II 

II 

16. 

10 

10 

16,8 

713,02 

11,7 

24,84 

25,18 

101,37 

17. 

t» 

II 

16,- 

712,02 

11,65 

II 

25,13 

101,16 

18. 

t» 

II 

»1 

II 

II 

II 

II 

II 

IC 

19. 

»1 

II 

17,- 

713,02 

11,85 

II 

25,50 

101,98 

20. 

II 

II 

16,- 

712,02 

11,70 

II 

25,24 

101,61 

21. 

20 

20 

16,6 

717,88 

23,20 

49,68 

50,33 

101,31 

22. 

II 

II 

♦  1 

II 

II 

II 

II 

1« 

23. 

II 

II 

• 

II 

23,15 

♦» 

50,23 

101,11 

10 

24. 

II 

II 

16,8 

1» 

23,25 

II 

50,38 

101,41 

25. 

1» 

II 

II 

II 

II 

II 

1» 

»I 

t 
i 

\ 
\ 

1 


Emich:  Znm  mikrochemischen  Nachweis  des  Schwefels.  163 

Das  ausgeschiedene  Jod  bleibt  in  dem  überschüssigen  Jodkalium 

gelöst  and  kann  alsdann  nach  der  gasvolnmetrischen  Methode  bestimmt 

werden,   welche   auch  hier  wiederum  vorzuziehen  ist,   weil   diese  unab- 

Mngig  von   mehr  oder   weniger  haltbaren    Normallösungen  ausgeführt 

werden  kann. 

Zur  Bestimmung  der  Jodsäure  in  jodsaurem  Kalium  löste  ich 
3,1856/7  genau  abgewogenes,  reinstes  und  trocknes  Kaliumjodat  in 
1  Liter  Wasser,  so  dass  1  cc  von  dieser  Lösung  1  cc  Sauerstoff  entsprach. 
Hiermit  machte  ich  vorstehende  Versuche  (s.  Tab.  S.  162). 
Wie  bereits  oben  angegeben  wurde  und  aus  den  angeführten  Ver- 
suchen erhellt,  darf  die  Säure  nur  in  geringem  Ueberschuss  angewendet 
werden,  da  sonst  die  Resultate  zu  hoch  werden. 

Man  nimmt  deshalb  zu  den  Analysen  am  besten  eine  circa  ^j^nor- 
male  Salz-  oder  Schwefelsäure  und  von  diesen  in  Cubikcentimetem  nicht 
mehr  als  '/^  des  zu  entwickelnden  Sauerstoffvolumens.  Die  Resultate 
and  alsdann  sehr  genau. 

Wie  aus  den  im  Vorhergehenden  angeführten  Versuchen  hervor- 
geht, liefert  die  gasvolumetrische  Bestimmung  organischer  Säuren  ganz 
vorzügliche  Resultate,  wenn  man  die  Analysen  vorschriftsmässig  slus- 
^to.  Die  Methode  kann  deshalb  mit  Recht  den  titrimetrischen  zur 
Seite  gestellt  werden,  übertrifft  dieselben  aber  an  Einfachheit  und 
Schnelligkeit  der  Ausführung. 


^Zum  mikrochemischen  Nachweis  des  Schv^efels. 

^otii  aber  die  Anwendung  gasförmiger  Beagentien,  insbesondere 
des  Bromdampfes,  in  der  mikrochemischen  Analyse. 

Von 

F.  Exnioh. 

(Aus  dem  chemiflchen  Laborafcoriam  der  k.  k.  technischen  Hochschale  in  Graz.) 

Zweck  der  vorliegenden  kleinen  Mittheilung  ist,  darauf  aufmerksam 
^  machen,  dass  man  sich  bei  der  mikrochemischen  Analyse  in  manchen 
'Wen  mit  Vortheil  gasf5rmiger  Reagentien  bedienen  kann.  Unter  An- 
^^rem  scheint  mir  der  Bromdampf  als  bequemes  und  energisch  wirkendes 
^Vdationsmittel  mehrfacher  Anwendung  fähig  zu  sein ;  so  empfiehlt  sich 

11* 
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Kux:  Gasvolametrische  Bestimmung 


Die  Weinsäure  muss  also  mindestens  drei  Standen  in  der  1 
oder  aber  10  Minuten  in  der  Wärme  bei  70—80®  auf  die  Lösunj 
Jodsalze  eingewirkt  haben,  ehe  man  dieselbe  zur  Entwicklung  bringen 

Weinstein. 

Wegen   der   Schwerlöslichkeit  d§s   Weinsteins   in    kaltem  ^ 

wog  ich  je  0,8  g  Weinsteinpulver  ab,  löste  dieselben  in  heissem  ^ 

und  titrirte.     Dieselben  gebrauchten: 

44,78  I 

44,75      cc  Barytwasser. 

44,80  I 

1  cc  Barytwasser  =  0,9191  Vto  N-»  44,78  cc  =  41,157  Vio  N-» 
Weinstein  entsprechen  also  einem  Gehalte  von  41,157  Säurewass« 
=  96,55  ö/o  Weinsteingehalt. 

Zur  gasvolumetrischen  Bestimmung  versetzte  ich  je  0,7^  Wein 
pulver  =  0,6758  reinem  Weinstein  mit  2  g  Jodkalium,  0,2  g  Ka 
jodat  und  circa  40  cc  Wasser,  brachte  die  Salze  in  einem  Stöps 
durch  Einstellen  in  heisses  Wasser  von  70—80®  und  häufiges 
schütteln  zur  Lösung,  und  Hess  dieselben  dann  noch  10  Minuten  in 
heissen  Wasser  stehen.  Nach  dem  Erkalten  spülte  ich  die  Lösi 
in  das  Entwicklungsgef^s  und  erhielt  folgende  Resultate: 


Baro- 
meter 
red. 

mm 

Tempe- 

ratar 

0 

entwick. 
Volum 

cc 

Weinstein 

Proc. 

Fl 

No. 

angew. 

mg 

gefand. 

mg 

i 
Mi 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

725,91 
73l"72 

n 

19- 

18^8 

17- 
17,2 

11 

46,- 
46,10 
46,~ 
45,30 
45,35 
45,30 

675,8 

*' 
,, 

^1 

674,6 

676,— 

675,10 

676,4 

676,7 

676,- 

99,81 
100,03 

99,88 
100,08 
100,10 
100,02 

99 

Citronensäure. 

14  ^r  Citronensäure  löste  ich  auf  in  1  Liter  Wasser  und  titrirt( 
der  Lösung  je  20  cc.     Dieselben  gebrauchten  zur  Sättigung : 

37,32  j 

37,35  [  cc  Barytwasser. 
37,35  J 
1  cc  Barytwasser  =  0,9197  Vio  N.,    37,35  cc  =  34,35  Vio  N., 
Citronensäurelösung  also  auch  34,35  Vio  N.  =  1,199  ^/q.    Die  mit  d 
Lösung  gemachten  gasometrischen  Versuche  waren  folgende: 


organiBcher  SBoren  und  der  JodUnre. 


«»■ 

Zur  Entwicklung 



-^ 

JA. 

gebracht,  nach 
Einwirkung  der 

Tempe- 

B.ro- 

BDtwick. 

Proc. 

Proc 

im 

'"^  dn- 

Säure  auf  die 

ratur 

red. 

Volum 

Bnc 

KJ  u.  KJOfl 

«nfew. 

(ofimd. 

Kitt«! 

Lösung  »on: 

0 

..» 

« 

"0 

"f 

A.  In  der  Kalte. 

1     10 

3i    I 

V4  Stonde 

14.5 

717.63 

19,15 

20.10 
19,40 

119,9 

„ 

105,5 
110,8 
106,7 

88,02 
92.38 
80,01 

89.80 

*l    " 

I  Stünde 

16,2 

717.51 

21.B5 

119,5  1  99,6.1 

5      „ 

„ 

21,65 

„ 

118,4 

98,72 

98,.59 

fi'     „ 

■■ 

16.6 

719,63 

21,35 

116.8 

97.42 

i-  "„ 

2  Stunden 

16.8 
17,2 

21,85 

21.90 

■■ 

119,4 

99,63 

99.41 

t 

„ 

„ 

17,2 

21.75 

„ 

118.6 

08.97 

10 

3  Stunden 

16.- 

717.51 

21.95 

120.1 

100,15 

11 

„ 

16.2 

22,- 

120.3 

100,31 

100,10 

12 

„ 

„ 

21,90 

119,7 

99,85 

13 

otec  Nacht 

„ 

719,63 

21.85 

H9.e 

90.01 

14 

„ 

16.5 

21.90 

119,85 

99,00 

lOO.OI 

IS 

„ 

16.6 

21.95 

„ 

120,1 

100,1.5 

16 

20 

17.2 

717,51 

44,05 

289,8 

239,6 

99.03 

17 

„ 

„ 

„ 

„ 

99,95 

J8 

17,4 

44,10 

230,7 

99.98 

1»     ^ 

",— 

„ 

66,10 

359,7 

3.59,8 

100,04 

SO 

17,5 

„ 

66.15 

350,2 

99,87 

99,04 

21       l 

B.  InderWftnne. 

17,6 

" 

68,20 

350,5 

99.92 

a    " 

27  i     " 

21^ 

1  10-15  Mliintm  inj 

17.— 

719.63 

22,- 

119.9 

120,1 

100,16 

„ 

21,95 

„ 

119.85 

99.94 

100.- 

17,6 

., 

22,— 

119.8 

99.90 

17.4 

717,51 

44,15 

239,8 

240,0 

100.09 

17,6 

„ 

+4.20 

„ 

239.9 

100.00 

99.99 

„ 

44.10 

,. 

239,4 

99.84 

17!2 

66.10 

359.7 

359.6 

99,97 

S'  " 

17,4 

„ 

66,15 

., 

359,6.5 

00,98 

100,03 

30 

■• 

66,20 

'■ 

360,2 

100,13 

£s  geht  aas  Obigem  hervor,  dass  die  CitrODensänre  mit  der  L&- 
__  '^S  der  Jodsalze  erst  nach  einer  Einwirkung  von  drei  Stunden  in  der 
'*lte  oder  10—16  Minuten  in  der  Wärme  bei  70-80"  alles  Jod 
'^Seachieden  hat 
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Kai:  CkuiTolametrische  Bestimmiuig 


Tabelle  zur  gasTolnmetrischen  Bestimmungj 


tooM.',  100  C.  I  110  C.  ;  120  c.      130  c.  '  140  C.  '  150  C. 

I-       I       '       I       !       ■ 


I 
160  c.  I  17* 


700 
702 
704 
706 
708 
710 
712 
714 
716 
718 
720 
722 
724 
726 
728 
730 
732 
734 
736 
738 
740 
742 
744 
746 
748 
750 
752 
754 
756 
758 
760 
762 
764 
766 
768 
770 


I 


5,873 

5.890 
5,907 
5,924 
5,941 
5,958 
5,975 
5,992 
6,009 
6,026 
6,043 
6,060 
6,077 
6,094 
6,111 
6,128 
6,145 
6,162 
6.179 
6.196 
6.213 
6,230 
6,247 
6,264 
6,281 
6,298 
6,315 
6,332 
6.;^9 
6.366 
6,383 
6,40a 
6,417 
6,434 
6,451 
6,468 


5,847 
5.864 
5,881 
5,898 
5,915 
5,932 
5,949 
5.966 
5,983 
6,000 
6.017 
6,034 
6,050 
6,067 
6,084 
6,101 
6.118 
6.135 
6,152 
6,169 
6,186 
6,203 
6.220 
6,237 
6,254 
6,271 
6.288 
6,305 
6,322 
6,339 
6,355 
6.372 
6,389 
6,406 
6,423 
6,440 


5,821 
5,838 
5,855 
5.872 
5,889 
5,905 
5,922 
5.939 
5.956 
5,973 
5,990 
6,007 
6,024 
6.040 
6,057 
6,074 
6,091 
6,108 
6,125 
6,142 
6,159 
6,176 
6,192 
6,209 
6,226 
6.243 
6,260 
6,277 
6,294 
6,311 
6,328 
6,344 
6,361 
6,378 
6,395 
6,412 


5,795 
5,811 
5,828 
5,845 
5.862 
5,879 
5,896 
5,912 
5,929 
5,946 
5,962 
5,980 
5,997 
6,013 
6.030 
6,048 
6,064 
6,081 
6,098 
6,114 
6,131 
6,148 
6,165 
6,182 
6,198 
6,215 
6,232 
6,249 
6.266 
6,283 
6,299 
6,316 
6,3:33 
6,:350 
6,367 
6,384 


5,768 
5,785 
5,802 
5,819 
5,835 
5.852 
5.869 
5,886 
5.902 
5,919 
5,936 
5,953 
5.969 
5,986 
6.003 
6,020 
6,036 
6.053 
6,070 
6.087 
6.104 
6,120 
6.137 
6,154 
6,171 
6,187 
6,204 
6,221 
6,238 
6,254 
6,271 
6,288 
6,305 
6,321 
6,338 
6,355 


5,742 
5,757 
5,774 
5,791 
5,807 
5,824 
5,841 
5,858 
5,874 
5,891 
5,908 
5,924 
5,941 
5,958 
5,974 
5,991 
6.008 
6.025 
6,041 
6,058 
6,075 
6,091 
6.108 
6,125 
6,142 
6,158 
6,175 
6,192 
6.208 
6.225 
6,242 
6,258 
6,275 
6,293 
6,310 
6,326 


5,715 
5.731 
5.748 
5.765 
5,781 
5,798 
5.815 
5,831 
5,848 
5,865 
5,881 
5,898 
5,915 
5,931 
5,948 
5,965 
5,981 
5,998 
6.014 
6,031 
6.048 
6.064 
6,081 
6,098 
6,114 
6.131 
6.148 
6.164 
6.181 
6,198 
6,214 
6,231 
6.248 
6,264 
6,281 
6,298 


Man  bringe  von  dem  Barometerstand,  wenn 
dnction  der  Quecksilbersäule  auf  OO.) 


er  bei  einer  Temperatur  ron  1( 


or^^mnischer  S&aren  und  der  Jodafture. 
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ro. 


f 


l^erthe  Ton 


(b  —  w)  6,698 
760  (1  +  0,00366  t) 


] 


20  0    C- 


210  c. 


22  0  c. 


230  C.      240  c. 


250  C. 


BarM. 


5,577 
5,593 
5.609 
5,626 
5,642 
5,658 
5,675 
5,691 
5.708 
5,724 
5,740 
5,757 
5,773 
5,789 
5,806 
5,822 
o,o«5o 
5,855 
5,871 
5,886 
5,904 
5,920 
5,937 
5,953 
5,969 
5,986 
6,002 
6,019 
6,035 
6.051 
6,068 
6,084 
6,100 
6,117 
6,133 
6,149 


5.548 

5.520 

5,565 

5,536 

5,581 

5,552 

5.597 

5,568 

5,614 

5.885 

5.630 

5.601 

5.646 

5.617 

5.663 

5.633 

5,679 

5,650 

5.695 

5,666 

5.711 

5.682 

5,728 

5.698 

5,744 

5.715 

5,760 

5.731 

5.777 

5.747 

5,793 

5,763 

5,809 

5,780 

5.826 

5,796 

5.842 

5,812 

5.858 

5,828 

5.875 

5,845 

5,891 

5,861 

5,907 

5,877 

5.923 

5,893 

5.940 

5,910 

5,956 

5,926 

5,972 

5,942 

5,989 

5,958 

6.005 

5,975 

6,021 

5,991 

6,038 

6,007 

6.054 

6,023 

6,070 

6.040 

6.087 

6,056 

6,103 

6,072 

6,119 

6,088 

5,491 
5,507 
5,523 
5,539 
5,555 
5,572 
5,588 
5,604 
5,620 
5.636 
5.653 
5.669 
5,685 
5,701 
5.717 
5,734 
5.750 
5,766 
5,782 
5,798 
5,815 
5331 
5,847 
5,863 
5,879 
5,896 
5,912 
5,928 
5,944 
5,960 
5.977 
5.993 
6.009 
6,025 
6,041 
6.058 


5,461 
5,477 
5,493 
5,509 
5,526 
5.542 
5.558 
5,574 
5.590 
5,606 
5.622 
5.639 
5,655 
5,671 
5.687 
5,703 
5,719 
5,735 
5,752 
5,768 
5.784 
5,800 
5,816 
5,832 
5,848 
5,865 
5,881 
5,897 
5,913 
5,929 
5.945 
5,961 
5,978 
5,994 
6,010 
6,026 


700 
702 
704 
706 
708 
710 
712 
714 
716 
718 
720 
722 
724 
726 
728 
730 
732 
734 
736 
738 
740 
742 
744 
746 
748 
750 
752 
754 
756 
758 
760 
762 
764 
766 
768 
770 


wurde  1mm,  bei  18--190  2  mm,  bei  20—250  3  mm  in  Abzug.     (Zur  Re- 
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Tabelle  zur  gasvolnmetrischen  Bestimmang«^ 


1 

BiriM.! 

i 

100  C. 

110  c. 

120  c. 

130  c. 

140  c. 

150  C. 

160  C. 

170  C 

700 

5,482 

5,457 

5,433 

5,408 

5,384 

5,359 

5,334 

5^. 

702 

5,498 

5,473 

5,449 

5,424 

5,399 

5,374 

5,349 

5^1 

704 

5,513 

5,489 

5,465 

5,440 

5,415 

5,390 

5,365 

b;m 

706 

5,529 

5,505 

5,480 

5,456 

5,431 

5,406 

5,380 

ijm 

708 

5,545 

5,521 

5,496 

5,471 

5,446 

5,421 

5,396 

5JSI^ 

710 

5,561 

5,536 

5.512 

5,487 

5,462 

5,437 

5,411 

&»\ 

712 

5,577 

5,552 

5,528 

5,503 

5,478 

5,452 

5,427 

5.4« 

714 

5,593 

5,568 

5,543 

5,518 

5,493 

5,468 

5,443 

5,4iri 

716 

5,609 

5,584 

5,559 

5,534 

5,509 

5,484 

5,458 

5,4ar 

718 

5,625 

5,600 

5,575 

5,550 

5,525 

5,499 

5,474 

SA» 

720 

5,640 

5,616 

5,591 

5,565 

5,540 

5,515 

5,489 

5,M 

722 

5,656 

5.631 

5.606 

5,581 

5,556 

5,530 

5,505 

SAH» 

724 

5,672 

5,647 

5,622 

5,597 

5,572 

5,546 

5,520 

SAM 

726 

5,688 

'    5,663 

5,6:38 

5.613 

5,587 

5,562 

5,536 

sjan 

728 

5,704 

5,679 

5,6.54 

5,628 

5,603 

5,577 

5,551 

sjm 

730 

5,720 

5,695 

5,669 

5,644 

5,618 

5,593 

5,567 

SJM 

732 

5,736 

5,710 

5,685 

5,660 

5.634 

5,608 

5,582 

s» 

734 

5.752 

5,726 

5,700 

5,675 

5,650 

5,624 

5,598 

SM 

736 

5,767 

5,742 

5,717 

5,691 

5,665 

5.640 

5,613 

SW 

738 

5.783 

5,757 

5,732 

5,707 

5,681 

5,655 

5,629 

sjm 

740 

5,799 

5,774 

5,748 

5.722 

5,697 

5,671 

5,645 

sjm 

742 

5,815 

5,790 

5,764 

5,738 

5,712 

5,686 

5,660 

sm 

744 

5.831 

5,805 

5,780 

5,754 

5.728 

5,702 

5,676 

sm 

746 

5,847 

5,821 

5,795 

5,770 

5,744 

5,718 

5,691 

sjm\ 

748 

5,863 

5,837 

5,811 

5,785 

5,759 

5,733 

5,707 

sm- 

750 

5,878 

5,853 

5,827 

5,801 

5,775 

5,749 

5,722 

sm 

752 

5,894 

5,869 

5,84:3 

5,817 

5,791 

5,764 

5,738 

5.7ff 

754 

5,910 

5.884 

5,859 

5,a32 

5,806 

5,780 

5,753 

SJIf 

756 

5,926 

5.900 

5,874 

5,848 

5,822 

5,796 

5,769 

5,7# 

758 

5,942 

5,916 

5,890 

5,864 

5338 

5,811 

5,784 

5.11g 

760 

5,958 

5,932 

5,906 

5,879 

5,853 

5,827 

5,800 

sjwi 

762 

5,974 

5,948 

5,922 

5,895 

5,870 

5,842 

5,815 

sM. 

764 

5,989 

5,963 

5,937 

5,911 

5,8a5 

5,858 

5,831 

sM 

766 

6.005 

5.979 

5,953 

5,927 

5,900 

5,873 

5,847 

5.MH 

768 

6,021 

5,995 

5,969 

5,942 

5,916 

5.889 

5,862 

5.8» 

770 

6,037 

6,011 

5,985 

5,958 

5,932 

5,905 

5,878 

5.8n 
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OQensä  ure. 


[ 


Werthe  Ton 


(b  —  w)  6,251 
760  (1  +  0,00366  t) 


] 


20  o    o. 


210  c. 


220  c. 


230  c. 


240  c. 


250  C. 


Bar^M. 


5,179 
5,194 
5,209 
5,224 
5,239 
5,255 
5,270 
5,285 
5,300 
5,316 
5,331 
5,346 
5,361 
5,376 
5,391 
5,407 
5,422 
5,437 
5,452 
5,468 
5,483 
5,498 
5,513 
5,528 
5,544 
5,559 
5.574 
5,589 
5,605 
5,620 
5,685 
5,650 
5,665 
5,681 
5,696 
5,711 


5,152 
5,167 
5,182 
5,197 
5,212 
5,228 
5,243 
5,258 
5,273 
5,288 
5,303 
5,319 
5,334 
5.349 
5,364 
5,379 
5,394 
5,410 
5,425 
5,440 
5,455 
5,470 
5,485 
5,501 
5,516 
5,531 
5,546 
5,561 
5,576 
5,592 
5,607 
5,622 
5,637 
5,652 
5,667 
5,683 


5,125 
5,140 
5.155 
5,170 
5,185 
5,200 
5,215 
5,230 
5,246 
5,261 
5,276 
5,291 
5,306 
5,321 
5,336 
5,351 
5,366 
5,382 
5,397 
5,412 
5,427 
5,442 
5,457 
5,472 
5,487 
5,503 
5,518 
5,533 
5,548 
5,563 
5,578 
5,593 
5,608 
5,624 
5,639 
5,654 


5,097 
5,112 
5,127 
5,142 
5,157 
5,172 
5,187 
5,202 
5,218 
5,233 
5,248 
5,263 
5,278 
5,293 
5,308 
5,323 
5,338 
5,353 
5,368 
5,383 
5,398 
5,413 
5.429 
5,444 
5,459 
5,474 
5,489 
5,504 
5,519 
5,534 
5,549 
5,564 
5,579 
5,594 
5,609 
5,624 


700 
702 
704 
706 
708 
710 
712 
714 
716 
718 
720 
722 
724 
726 
728 
730 
732 
734 
736 
738 
740 
742 
744 
746 
748 
750 
752 
754 
756 
758 
760 
762 
764 
766 
768 
770 


•n  wurde,   1mm,  bei  13^190  2  mm,  bei  20—250  3  mm  in  Abzug.     (Zur  Be- 


-■-'.  ^-s. 


^^ 


U'JIV^T 


ty.. 


t^-n- 


-<    • 
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Tabelle  zur  gasvolnmetrischen  Bestimmiiiig 


1 

Birai. 

100  c. 

110  c. 

120  c. 

130  C. 

140  c. 

15  0  C. 

160  C. 

i7öa 

4 

700  , 

2,178 

2,169 

2,159 

2,149 

2,139 

2,129 

2,119 

2,100 

702 

2,185 

2,175 

2,165 

2,155 

2.146 

2,136 

2,126 

2,116 

704 

2.191 

2,181 

2,171 

2,162 

2,152 

2,142 

2,132 

2,1» 

706  ' 

2,197 

2,187 

2,178 

2,168 

2,158 

2,148 

2,138 

2,1« 

708 

2,203 

2,194 

2,184 

2,174 

2,164 

2,154 

2,144 

2,184 

710  1 

2,210 

2,200 

2,190 

2,180 

2,170 

2,160 

2,150 

2,140 

712  1 

2,216 

2,206 

2,196 

2,186 

2,177 

2,167 

2,156 

2.141 

714  ! 

2,222 

2,213 

2,203 

• 

2,193 

2,183 

2,173 

2,163 

2,158 

716 

2,229 

2,219 

2.209 

2,199 

2,189 

2,179 

2,169 

2,1118 

718 

'    2,235 

2,225 

2,215 

2,205 

2,195 

2,185 

2,175 

2,1« 

720  ' 

'    2,241 

2,231 

2,221 

2,212 

2,201 

2,192 

2,181 

2,171 

722  , 

,    2,247 

2,238 

2,228 

2,218 

2,208 

2,198 

2,188 

2,177 

724  i 

1    2,254 

2,244 

2,234 

2,224 

2,214 

2,204 

2,194 

2,188 

726  , 

,    2,260 

2,250 

2,240 

2,230 

2,220 

2,210 

2.200 

2,188 

728  ' 

1 

.    2,266 

2,257 

2,246 

2,236 

2,226 

2,216 

2,206 

2,198 

730 

2,273 

2,2613 

2,253 

2,243 

2,233 

2,222 

2,212 

2,808 

732 

,    2,279 

2,269 

2.259 

2,249 

2,239 

2,229 

2,219 

2.908 

734  ' 

2,285 

2,275 

2,265 

2.256 

2.245 

2,235 

2,225 

2,214 

736  1 

2,292 

2,282 

2,271 

2,262 

2,251 

2,241 

2,231 

2,280 

738  ' 

2,298 

2.288 

2,278 

2,268 

2,257 

2,247 

2,237 

2,288 

740 

2,304 

2,294 

2,284 

2,274 

2,264 

2,253 

2,248 

2.238 

742  ; 

2,311 

2,300 

2,290 

2,280 

2.270 

2,260 

2,249 

2.238 

744 

1 

;    2,317 

2,307 

2,297 

2,286 

2,276 

2,266 

2,255 

2,248 

746  , 

2,323 

2,313 

2,303 

2,293 

2,282 

2,272 

2,262 

2,851 

748 

1 

2.329 

2,319 

2,309 

2,299 

2,288 

2,278 

2,268 

2,257 

750  , 

'    2,336 

2,326 

2,315 

2,305 

2,295 

2,284 

2,274 

2,268 

752 

2,342 

2,332 

2,322 

2,311 

2,301 

2,291 

2,280 

2.270 

754  1 

i    2,349 

2,388 

2,328 

2,318 

2,:307 

2,297 

2,286 

2.278 

756  1 

i    2.355 

2.345 

2,334 

2,324 

2,313 

2,303 

2,292 

2,288 

758  1 

1    2,361 

2^1 

2,340 

2,330 

2,319 

2,309 

2,290 

2,988 

760  , 

1    2.367 

2,357 

2,347 

2,336 

2,326 

2,315 

2,305 

2,884 

762  , 

i    2,374 

2,363 

2,353 

2,342 

2,332 

2,321 

2,311 

2,800 

764  , 

:    2,380 

2.370 

2,359 

2,349 

2,338 

2,328 

2,817 

2308 

766 

.    2,386 

2.376 

2,365 

2,355 

2,345 

2,334 

2,328 

2,818 

768 

,    2,393 

2,382 

2,372 

2,361 

2,351 

2,340 

2,329 

8,S18 

770 

,    2,399 

2,388 

2,378 

2,367 

2,357 

2,346 

2.336 

2,388 

Man  bringe  von  dem  Barometerstand,  wenn  er  bei  einer  Temperatur  Ton  1(^—1 
dnction  der  Quecksilbersäule  auf  OO.) 


organischer  Säuren  und  der  JodsSore. 


161 


r    J 

:    A    H                 w  «♦!,                (l>  -  w)  2,484 
^odsäure.        Werthe  von^^^  ^,    ,  '    -'  ^^^ ,, 

[                     760  (1  +  0,00366  t) 

C. 

19  0  C. 

20  0  C. 

210  C. 

22  0  C. 

230  c. 

240  c. 

1 

250  c. 

Barom. 

1 

9 

2,089 

2,079 

2.068 

2,058 

2,047 

2,037 

2,025 

700 

5 

2,095 

2,085 

2,074 

2,064 

2,053 

2,043 

2,031 

702 

2 

2.101 

2.091 

2,081 

2,071 

2,059 

2,049 

2,038 

704 

9 

2,107 

2.097 

2,087 

2,076 

2,065 

2,055 

2,044 

706 

4 

2,114 

2.103 

2,093 

2,082 

2,071 

2,061 

2,050 

708 

0 

2,120 

2,109 

2,099 

2,088 

2,077 

2,067 

2,056 

710 

« 

2,126 

2,115 

2,105 

2,094 

2,083 

2,073 

2,062 

712 

2 

2,136 

2,121 

2,111 

2.100 

2,089 

2,079 

2,067 

714 

S 

2,138 

2,128 

2,117 

2,106 

2,095 

2,085 

2,073  ; 

716 

^ 

2,144 

2,134 

2,123 

2,112 

2,101 

2,091 

2,079 

718 

;i 

2,150 

2,140 

2,129 

2,118 

2,107 

2,097 

2,085 

720 

\i 

2,156 

2,146 

2,135 

2.125 

2,114 

2,103 

2,092 

722 

B 

2,162 

2,152 

2,141 

2,131 

2,120 

2,109 

2,098 

724 

'9 

2,168 

2,158 

2,147 

2,137 

2,126 

2,115 

2,103 

726 

^ 

2,175 

2,164 

2,154 

2,143 

2,132 

2,121 

2,109 

728 

)l 

2,181 

2,170 

2,160 

2,149 

2,137 

2,127 

2,115 

730 

>8 

2,187 

2,176 

2,166 

2455 

2,144 

2,133 

2,121 

732 

^ 

2,193 

2,182 

2,172 

2,161 

2,150 

2,139 

2,127 

734 

10 

2,199 

2,188 

2,178 

2,167 

2,156 

2,145 

2,133 

736 

16 

2,205 

2,195 

2,184 

2,173 

2,162 

2,151 

2,139 

738 

!2 

2,211 

2,201 

2,190 

2,179 

2,168 

2,157 

2,145 

740 

58 

2,217 

2,207 

2,196 

2,185 

2,174 

2,163 

2,151 

742 

(4 

2,224 

2,213 

2,202 

2.191 

2,180 

2,169 

2,157 

744 

to 

2,230 

2,219 

2,208 

2,197 

2,186 

2,175 

2,163 

746 

t6 

2,236 

2,225 

2,214 

2,203 

2,192 

2,181 

2.169 

748 

iS 

2,242 

2.231 

2,220 

2,209 

2,198 

2,187 

2,175 

750 

»9 

2,248 

2,237 

2,226 

2.215 

2,204 

2,193 

2,181 

752 

15 

2,254 

2,243 

2,232 

2,221 

2,210 

2,199 

2,187 

754 

il 

2,260 

2,249 

2,238 

2,227 

2,216 

2,205 

2,193    1 

756 

f7 

2,266 

2,255 

2,245 

2,233 

2,222 

2,211 

2,199    i 

758 

ö 

2,272 

2,262 

2,251 

2,239 

2,228 

2,217 

2,205 

760 

^ 

2,278 

2,268 

2,257 

2,245 

2,234 

2,223 

2,211 

762 

^ 

2,285 

2,274 

2,263 

2,251 

2,240 

2,229 

2,217 

'  764 

»2 

2.291 

2,280 

2,269 

2,257 

2.246 

2,235 

2,223 

766 

^ 

2.297 

2,286 

2,275 

2,263 

2,252 

2,241 

2.229 

768 

4 

2,303 

2,292 

2,281 

2,269 

2,258 

2,247 

2,235 

770 

sen  wurde,  1mm  bei  13—190  2  mm,  bei  20-250  3  mm  in  Abzug.     (Zur  Ke- 
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162         Kux:  Gasvolumetrische  Bestimmnng  organischer  S&aren  etc. 

Gasvolumetrische  Bestimmung  der  Jodsäure. 

Die  Eigenschaft  starker  Säuren,  aus  dem  jodsaoren  Kalium  J 
säure  frei  zu  machen,  kann  man  auch  benutzen,  um  die  Jodsäure  se 
in  Jodaten  zu  bestimmen. 

Setzt  man  zu  der  Flüssigkeit,  welche  die  Jodate  enthält,  Jodkai 
und  dann  Salz-  oder  Schwefelsäure   in   geringem  Ueberschuss,   so   y 
Ton  der  Jodsäure  aus  dem  Jodkalium  Jod  ausgeschieden,  und  zwar 
ein  Kaliungodat  6  Atome  Jod  nach  folgender  Gleichung: 

JO3K  +  5  JK -j-  6HC1  =  6  J  +  6KC1  +  3HgO. 


Angew. 

Angew. 

Jodsäure 

Prc 

Menge 
KJOs 

Menge 

V5N. 

Terap. 

Baromet. 
red. 

entwick. 
Volum 

Proc. 

No. 

in 

Lösung 

H«S04 

tig«w. 

gefiid. 

Mit 

ee 

ee 

0 

mm 

ee 

mif 

mg 

1. 

10 

7,5 

16- 

713,02 

11,50 

24,84 

24,84 

100,— 

2. 

»» 

»» 

♦» 

»» 

»» 

• 

»» 

»» 

3. 

M 

»» 

16,2 

»• 

»» 

»f 

»» 

»» 

100 

4. 

»» 

»» 

16,4 

T» 

11,55 

1» 

24,89 

100,19 

5. 

•» 

t» 

15,8 

712,02 

11,50 

>» 

24,80 
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Das  ausgeschiedene  Jod  bleibt  in  dem  überschüssigen   Jodkaliam 

gelöst  und  kann  alsdann  nach  der  gasvolometrischen  Methode  bestimmt 

werden,   welche   auch  hier  wiederum  vorzuziehen  ist,   weil   diese  unab- 

ii^lngig  Ton   mehr  oder  weniger  haltbaren    Normallösungen  ausgeführt 

werden  kann. 

Zur  Bestimmung  der  Jodsäure  in  jodsaurem  Kalium  löste  ich 
3,1856/7  genau  abgewogenes,  reinstes  und  trocknes  Kaliun^odat  in 
1  Liter  Wasser,  so  dass  1  cc  Ton  dieser  Lösung  1  cc  Sauerstoff  entsprach. 

Hiermit  machte  ich  vorstehende  Versuche  (s.  Tab.  S.  162). 

Wie  bereits  oben  angegeben  wurde  und  aus  den  angeführten  Yer- 
suclien  erhellt,  darf  die  Säure  nur  in  geringem  Ueberschuss  angewendet 
werden,  da  sonst  die  Resultate  zu  hoch  werden. 

Man  nimmt  deshalb  zu  den  Analysen  am  besten  eine  circa  ^j^nor- 
m&le  Salz-  oder  Schwefelsäure  und  von  diesen  in  Cubikcentimetem  nicht 
mehr  als  '/^  des  zu  entwickelndea  Sauerstoffvolumens.  Die  Resultate 
sind  alsdann  sehr  genau. 

Wie  aus  den  im  Vorhergehenden  angeführten  Versuchen  hervor- 
geht, liefert  die  gasvolumetrische  Bestimmung  organischer  Säuren  ganz 
vorzügliche  Resultate,  wenn  man  die  Analysen  vorschriftsmässig  aus- 
^Uirt.  Die  Methode  kann  deshalb  mit  Recht  den  titrimetrischen  zur 
Seite  gestellt  werden,  übertrifft  dieselben  aber  an  Einfachheit  und 
Schnelligkeit  der  Ausführung. 


'Zum  mikrochemischen  Nachweis  des  Schwefels. 

^o-tiz  über  die  Anwendung  gasförmiger  Beagentien,  insbesondere 
des  Bromdampfes,  in  der  mikrochemischen  Analyse. 

Von 

F.  Emieh. 

(Ans  dma  chemischen  Lalraratorium  der  k.  k.  technischeii  Hochschale  in  Graz.) 

Zweck  der  vorliegenden  kleinen  Mittheilung  ist,  darauf  aufmerksam 

^^   xnachen,  dass  man  sich  bei  der  mikrochemischen  Analyse  in  manchen 

*  ^Xlen  mit  Yortheil  gasförmiger  Reagentien  bedienen  kann.    Unter  An- 

^^^«m  scheint  mir  der  Bromdampf  als  bequemes  und  energisch  wirkendes 

^3^dationsmittel  mehrfacher  Anwendung  fähig  zu  sein ;  so  empfiehlt  sich 

11* 


^ 
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dieses  Reagens  z.  B.,   wenn  man  freien  oder  an  Metalle  gebai 
denen  Schwefel  in  Form  von  Gyps  nachweisen  will. 

Ich  verfahre  zu  diesem  Zwecke  folgendermaassen. 

Die  zu  prüfende  Probe  wird  im  gut  zerkleinerten  Zustande  n 
etwas  Chlorcalciumlösung  (Goncentration :  5 — 25  %)  benetzt  und  Bro 
dämpfen  ausgesetzt,  indem  man  den  Objectträger  mit  dem  Tropfen  na 
abwärts  auf  eine  gesättigtes  Bromwasser  enthaltende  Flasche  legt.  I 
bei  verwandelt  sich  der  Schwefel,  selbstverständlich  unter  vorübergehend 
Bildung  von  Bromsulfid,  in  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  Ghlorcalcii 
die  charakteristischen  Gypsnadeln  erzeugt. 

Bei  freiem  Schwefel  (»Blumen«  oder  »Milch«)  und  bei  fein  v< 
theilten,  z.  B.  durch  Fällung  erhaltenen  Sulfiden  verläuft  die  Oxydati 
so  rasch,  dass  eine  drei  bis  fünf  Minuten  dauernde  Räucherung  in  c 
Regel  genügt,  um  massenhafte  Gjpsbildung  zu  veranlassen.  Etwas  lai 
samer  werden  geschmolzene  oder  natürliche  Sulfide  angegriffen,  doch 
mir  auch  unter  diesen  (ich  habe  deren  über  fünfzig  geprüft)  keii 
begegnet,  das  bei  genügend  langem  Verweilen  im  Bromdampf  nie 
schwefelsauren  Kalk  gebildet  hätte.  Es  unterliegt  deshalb  wohl  kein« 
Anstand,  die  in  Rede  stehende  Reaction  als  eine  allgemein  anwen 
bare  zu  bezeichnen.  Sie  dürfte  wenigstens  in  vielen  Fällen  dem  v 
anderer  Seite  empfohlenen  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  ^)  vor^ 
zogen  werden  können. 

Weil  man  bei  diesem  Verfahren  keine  weitere  Flüssigkeit 
dem  schon  vorhandenen  kleinen  Tropfen  bringt,  krystallisirt  der  Gy 
trotz  seiner  Löslichkeit  rasch,  und  selbst  bei  Anwendung  minimalst 
Schwefelmengen  leicht.  Mit  einigen  Stäubchen  »Schwefclmilch«  gelin 
die  Reaction  brillant,  wenn  nicht  zu  viel  Chlorcalciumlösung  genommi 
wurde.  Um  Zahlen  angeben  zu  können,  habe  ich  zunächst  0,5  ^  rein« 
Schwefel  in  50  cc  reinem  Schwefelkohlenstoff  gelöst.  Der  Rückstai 
von  einem  Milligramm  der  Lösung  (gemessen  im  Platindrahtöhr),  d. 
0,001  mg  Schwefel,  gab  die  Reaction  mit  Leichtigkeit.  Wurde  d 
gedachte  Schwefellösung  auf  das  Fünfzigfache  verdünnt,  ein  Milligram 
der  neuen  Flüssigkeit  am  Objectträger  eingedunstet,  das  kaum  wah 
nehmbare  Schwefelpünktchen  (0,00002  mg)  mittelst  einer  Platinnad 
mit  der  Calciumchloridlösung  betupft  und  dann  mit  Brom  geräuchei 
so  sah  man  bei  SOOfacher  Vergrösserung  noch  zahlreiche  Drusen  vc 
Gypskrystallen. 

1)  Behrens,  diese  Zeitschrift  80,  166. 
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Es  lässt  sich  also  ein  fünfzigtausendstel  eines  Milligramms  Schwefel 
sicher  noch  nachweisen,  bei  entsprechender  Uebung  auch  weniger. 

Im  Folgenden  sollen  die  Körper  aufgezählt  werden,  an  welchen  die 
Reaction  ausgeführt  worden  ist,  um  ihre  allgemeine  Anwendbarkeit  dar- 
zuthon. 

I.    Anorganische  Eunstproducte. 

Die  Gypsbildung  erfolgte  ausnahmslos  in  kurzer  Zeit  bei: 
Agr^S*),  AsS«),  AsjSji),  BijSj»),  CdS^,  FeS»),  HgS^  und  Zinnober 
Pt>  S»),  Sbj  S3  O7  Sn  S  1  u.  «),  Sn  S,  (Mussivgold),  Zn  S  i),  Ultramarinblau, 

Katriumthiosulfat,  Schwefelammonium. 

n.    Mineralien.^) 

Antimonblende  Sb^  OS^,  Kobaltkies  C03  S^  . . . , 

Arsenkies  AsFeS,  Korallenerz  HgS  ..., 

Antimonit  SbjSj,  Korynit  Ni,  As,  S,  Sb, 

Argyrodit  Ag,  Fe,  S,  Ge,  . . . ,  *)        Krennerit  S,  Te,  Au,  Ag,  . . . , 


Antimonnickelglanz  NiSbS, 
Auripigment  As^Sj, 
Blättertellur  S,  Te,  Pb,  Au,  . . . , 
Bleiglanz  PbS, 
Boiimonit  CuSbPbSj, 
BuDtkupfererz  CujFeSj, 
Enargit  CU3ASS4, 
I^aWerz  Pb,  Ag,  As,  Sb,  S,  . . . , 
Federerz  (Varietät  von  Jamesonit), 
Freislebenit  Sb,  S,  Pb,  Ag, 
^ersdorffit  NiAsS, 
^lanzkobalt  CoAsS, 
^reenockit  -Cd  S, 
Jamesonit  PbjSbjSg, 
Johnstonit  Pb  S  +  S  ?  , 


Kupferglanz  Cu^S, 
Kupferindig  CuS, 
Kupferkies  CuFeSj, 
Kupfersilberglanz  Cu  Ag  S, 
Kyrosit  FeS^, 
Livingstonit  Hgg  Sbg  S^j , 
Magnetkies  Fe^Sg, 
Manganblende  MnS, 
Markasit  FeS^, 
Metacinnabarit  HgS, 
Millerit  NiS, 
Molybdänglanz  MoS^, 
Nadelerz  PbCuBiSg, 
Plagionit  Pb^SbgSij, 
Plumbostib  PbjSbgSß  ?  , 


1)  =  gefallt. 

>)  =  geschmolsen. 

•)  Für  die  üeberlassung  der  angeführten  natürlichen  Sulfide  u.  s.  w.  hin 
^^*^  Herrn  Dr.  Ed.  Hatle,  Custos  der  mineralogischen  Sammlung  am  st  L. 
''^aiineam,  zu  aufrichtigstem  Danke  Terpflichtet. 

*)  Bei  complicirt  zusammengesetzten  Mineralien  sind  nur  einige  Bestand- 
teile angeführt;  —  die  Formeln  sind  den  Lehrbüchern  von  Tscherroak  und 
^  ^umann- Zirkel  entnommen. 
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Polybasit  Sb,  As,  S,  Ag,  Cu,  Tetradymit  BijTe,S, 

Proustit  AgjAsS^,  Ullmannit  NiSbS, 

Pyrargyrit  AgjSbSj,  Wismuthglanz  Bi^Sj,, 

Pyrit  Fe  S, ,  Wismuthkobaltkies  Co,  As,  S,  Bi,  ^ 

Quecksilberiebererz  Hg  S  . . . ,  Wölchit  (zersetzter  Bonrnonit), 

Realgar  AsS,  Wolfsbergit  CuSbS^, 

Schwefel  (v.  Radaboj),  Zinkenit  PbSb^S4, 

Silberglanz  AgjS,  Zinkblende  ZnS, 

Sprödglaserz  Ag5  8bS4,  Zinnober  Hg  8, 

Sternbergit  AgFe^^S^,  Zinnkies  CUgFeSnS^. 

Tennantit  Cu,  As,  S,  Fe, 

Von  diesen  59  Mineralien  wird  nur  eines  auffallend  langsam 
gegriffen,  nämlich  der  Molybdänglanz.  Man  erhielt  erst  nach  et^^* 
zwanzigstündiger  Einwirkung  die  ersten  Gypskrystalle,  wenn  das  Sulfi<^ 
im  fein  gepulverten  Zustande  ohne  weitere  Vorbereitung  angewandt  wurde  ; 
ungleich  rascher  fand  die  Oxydation  statt,  wenn  es  vor  der  Räucherun^ 
mit  Brom  einen  Augenblick  geröstet  worden  war,  denn  daiii^ 
traten  schon  nach  einer  Stunde  oder  früher  die  ersten  Gypsspiesse  aaf^ 
Nach  zweitägigem  Verweilen  im  Bromdampfe  waren  die  geröstete  und^ 
die  ungeröstete  Probe  nicht  nur  mit  Calciumsulfatnadeln  durchspickt, 
sondern  man  sah  auch  zahlreiche  Erystalle  Ton  molybdänsauren^ 
Kaik.^)  Es  gelingt  also  durch  unsere  Behandlung,  beide  Bestandtheil^ 
des  Minerals  gleichzeitig  nachzuweisen. 

Auch  Pyrit  wird  etwas  langsam  angegriffen;  man  konnte  aber 
immerhin  beim  fein  gepulverten  Material  nach  etwa  fflnf  Minuten  di^ 
Gypskrystalle  wahrnehmen.  Markasit  oxydirt  sich  im  Bromdampfe 
leichter  und  besonders  rasch  wirkt  derselbe  (wie  bekanntlich  auch  Säuren) 
auf  den  Magnetkies.  Trotzdem  erfolgt  beim  letzteren  die  GypsWl* 
düng  mitunter  etwas  träge,  weil,  wie  mir  scheint,  das  gleichzeitig  e'otr- 
stehende  Eisenbromid  dem  Auskrystallisiren  des  Calciumsulfats  bin- 
derlich  ist.  Man  kann  einen  solchen  Einfluss  auch  in  der  Eprouvett« 
beobachten. 

Beispielsweise  erwähnen  wir  folgenden  Versuch :  es  wurden  2ee  75  pro 
liger  Schwefelsäure 

a)  mit  5cc  Wasaer, 

b)  ,    5  n   60procentiger  Eisenbromid-Lösung 
verdfLnnt;  fügte  man  zu  beiden  Proben  dieselbe  Menge  Chlorcalcium-L5s^ 


1)  Siehe  .Haushofer,  mikroskopische  Beactionen,  S.  97. 
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so  gib  i)  schon  nach  wenigen  Stunden  eine  reichliche  6 jpsabscheidung ,  wäh- 
rend in  b)  die  Erystallisation  erst  nach  mehreren  Tagen  begann. 

Nach  einigen  solchen  vorläntigen  Versuchen  rausste  ich  mir  die  Frage 
T-orlegen,  ob  dem  Eisenbromid  etwa  eine  aassergewöhnlich  grosse  Lösongsfähig- 
Iceit  für  schwefelsaures  Calcium  zukomme.  Ein  hierauf  bezüglicher  quantita- 
tiyer  Versuch  hat  gezeigt,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  und  dass  man  die  ge- 
nannte Eisenyerbindung  höchstens  den  übrigen  bekannten  Lösungsmitteln  des 
Gjpses,  wie  z.  6.  Magnesiumchlorid  i)  oder  Ammoniumacetat  >)  an  die  Seite 
stellen  kann. 

III.    Organische  Verbindungen. 

Bei  Kohlenstoffverbindungen  war  der  Reaction  von  vorne  herein 
Iceine  allgemeine  Anwendbarkeit  zuzusprechen,  doch  soll  nicht  uner- 
^w&hnt  bleiben,  dass  die  Gypsbildung  u.  a.  leicht  erfolgt  bei 

Rhodanmetallen  (untersucht  wurden  die  Salze  von  Kalium,  Ammo- 
nium, Zink,  Kupfer,  Silber,  Quecksilber), 
Schwefelhamstoff, 

Senfölen  (AUyl-  und  Phenyl-Senföl), 
Sulfocyanäthyl, 
xanthogensaurem  Kalium, 
endlich    bei    einigen    Sorten    von    weissem    und    rothem    vulkanisirtem 
Kaatschuk. 

Wird  ein  Senfkorn  (von  weissem  oder  schwarzem  Senfj  über  Nacht 
in  Chlorcalciumlösung  gelegt  und  darnach  einige  Stunden  mit  Brom  ge- 
räuchert, so  überzieht  es  sich  mit  Gypskry stallen.   — 

Dass  man  auch  in  manchen  anderen  Fällen  bei  Anwendung  dampf- 
förmiger Reagentien  zufriedenstellende  Resultate  erzielen  kann,  zeigen 
noch  folgende  Beispiele: 

1)  Um  einen  Arsenspiegel  in  Magnesiumammoniumarseniat  überzu- 
fahren, wird  er  am  Objectträger  erzeugt,  mit  feuchter  Bromluft  behan- 
delt und  nach  Zusatz  einer  Spur  Bittersalzlösung  mit  verdünntem  Am- 
moniak geräuchert. 

2)  Versetzt  man  eine  Jodkaliumlösung  mit  einigen  Körnchen  Stärke 
nnd  behandelt  sie  mit  den  Dämpfen  von  rother  Salpetersäure,  so  gelingt 
es  ganz  gut  bei  Anwendung  von  0,0001  mg  KJ  (enthaltend  0,00007  mg  J) 
^^  filauförbung  hervorzubringen. 


1)  Tilden  u.  Shenstone,  Proc.  Royal  Soc.  88,  381.  *-  6er.  d.  deutsch, 
^^em.  GeseUsch.  ra  Berlin  18,  R.  523. 

*)  Cohn,  Joum.  f.  prakt.  Chemie  (2),  85,  43. 
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Neae  Methode  zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch. 

Von 

Leo  Liebermann  und  S.  Siikely. 

Die  meisten  bekannteren  Methoden  der  Milchfettbestimmang,  insofei 
sie  nicht  auf  rein  physikalischen  Principien  bemhen,  verwenden  als  £: 
tractionsmittel  den  Aether. 

Keine   dieser   Methoden    kann  vollkommen   genau   sein,    weil   de?^  ^ 
Aether  ausser  dem  Milchfett  auch  andere  Stoffe  aufnimmt.     Diese  Ecr*- 
fahrung  ist  nicht  ganz  neu;   der  Eine  von  uns  hat  schon   vor   länger»^ 
Zeit  darauf  aufmerksam  gemacht^),  und  es  ist  auch  von  anderer  Seit^ 
darauf  hingewiesen  worden;   doch  hat  man  daraus  keine  Consequenzeca 
für  eine  exacte  Milchfettbestimmung  gezogen. 

Dass  die  Fehler,   welche  hierdurch   entstehen  können,   nicht   ganz 
unbedeutend  sind,  ergibt  sich  aus  folgenden  Versuchen. 

Der  Fettgehalt    einer  Milch   wurde  nach  der   bekannten  Methode 
von  Adams  bestimmt.     Wir  gebrauchten  dabei  die  Vorsicht,  dass  wir 
die  eigens  für  diesen  Zweck  präparirten  käuflichen  Papierstreifen  vorher 
mit  saurem  phosphorsaurem  Natron  imprägnirten  (zur  leichteren  Entfer- 
nung  etwa  vorhandener  Harzsäureu)  und  mit  Aether  extrahirten.     Das 
aus  der  Milch  gewonnene  Fett  haben   wir  nach   dem  Trocknen  neuer — 
dings  in  Aether  gelöst  und  dabei  gefunden,  dass  bei  dieser  zweiten  lA- 
sung  ein  gewisser  Theil  von   Aether  nicht  mehr  aufgenommen  wnrdc^^. 
Wir  haben  diese   aetherische  Lösung  filtrirt,    das  Filter  sorgfältig  m'^t 
Aether  gewaschen  und  nach  Verjagung  des  Aethers  den  Rückstand  nocl 
mals  gewogen. 

Bei   der  ersten   Wägung    hatten   wir   3,60^    gefunden;    bei   d 
zweiten,  bei  der   ein  Verlust  sorgfältig  vermieden   wurde,   nur  3,35 
die  Differenz  beträgt  also  0,25^,  die  nicht  aus  Fett  bestanden. 

In  einer  zweiten  Portion  derselben  Milch  haben  wir  das  Fett  ebenfa""— Us 
nach  Adams'  Methode  bestimmt,  jedoch  mit  der  Abänderung,  statt  Aeth^^^f^ 
leichten  Petroleumaether  zur  Extraction  zu  verwenden.  Dabei  bekamen  i^^^ir 
3,40  J^  Fett.  Damit  ist  bewiesen,  dass  die  erste  Extraction  mit  Aeth^^^^ 
kein  richtiges  Resultat  gab.    Richtig  war  das  zweite,  durch  neuerlicl 


1)  Pharm  CentralbaUe  1885,  S.  253—254. 
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Auflösen  des  getrockneten  Milchfettes  erhaltene, 
denn   die  Differenz   beträgt  dann   nar   0,05  %, 

In  derselben  Milch  wurde  das  Fett  aach 
nach  Soxhlet's  aräometrischer  Methode  and 
nach  Hoppe-Seyler  bestimmt;  die  erstere 
Methode  ergab  3,69^,  die  letztere  3,85  51^. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  fanden  wir 
nach  Adams  bei  £xtraction  mit  Aether  3,96 ^i^, 
bei  Extraction  der  auf  Sand  eingetrockneten 
Milch  gleichfalls  mit  Aether  4,07^.  In  bei- 
den Fällen  haben  wir  nach  neuerlichem  Auflösen 
des  getrockneten  Milchfettes  einen  in  Aether 
unlöslichen  Rest  gesehen,  nach  dessen  Entfer- 
nung die  nach  Adams  gefundene  Fettmenge 
von  3,96  Jg  auf  3,86  516,  die  andere  von  4,07  Jl5 
auf  3,95^  herunterging.  Dieselbe  Milch  gab 
bei  Extraction  mit  Petroleumaether  3,78  ^  Fett. 

Es  ist  auffallend,  dass  die  mit  Aether  oder 
Petroleumaether  extrahirten  Fette  schon  in  ihrem 
äusseren  Ansehen  häufig  verschieden  sind.  Der 
Aetherrückstand  ist  in  der  Regel  gelblich  ge- 
färbt, der  Rückstand  von  der  Petroleumaether- 
extraction  rein  weiss  und  löst  sich  vollkommen 
in  den  Lösungsmitteln  der  Fette. 

Wir  haben  noch  eine  ganze  Reihe  verglei- 
chender Versuche  angestellt,  aus  denen  ohne  Aus- 
nahme hervorgeht,  dass  mit  Aether  immer  höhere 
Fettprocente  gefunden  werden,  als  mit  Petroleum- 
aether.    (Siehe  nebenstehende  Tabelle.) 

Diese  Differenzen  sind  so  gross,  dass  man  sie 
nicht  einfach  damit  erklären  kann,  dass  der  Aether 
das  Plus  aus  dem  präparirten  Papier  oder  den  Ver- 
unreinigungen des  Sandes  oder  Gypses  extrahirt 
hätte.  Es  ist  gewiss,  dass  es  zum  grössten  Theile 
aus  der  Milch  selbst  stammt.  Wir  haben  gefunden, 
dass  das  für  die  Methode  Adams  präparirte 
Papier  an  Aether  nur  0,002  g  abgegeben  hat,  Sand 
und  Gyps  nur  0,011^. 
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Wir  haben  anch  mit  der  schon  vor  längerer  Zeit  von  dem  Ein 
von  uns  (Liebermann) ^)  angegebenen,  sowie  nach  der  von  Wol 
modificirten  Methode*)  vergleichende  Versuche  gemacht. 

In  einer  Milch  fanden  wir: 

nach  Adams  mit  Aether =  3,91  ^(^ 

«     Liebermann =  4,12  « 

mit  der  Modification  von  Wol  ff     .     .     .     .  =  3,97  « 
bei  Extraction  mit  Petroleumaether  (Adams)  =  3,77  < 

In  einer  anderen  Milch: 

nach  Adams  mit  Aether =  5,55^ 

«     Liebermann =  5,32« 

mit  der  Modification  von  Wolff     .     .     .     .  =  5,17« 
nach  Adams  mit  Petroleumaether  .     .     .     .  =  5,07  « 

In  Anbetracht  dessen,  dass  die  Differenzen  bei  Anwendung  v« 
Aether  und  Petroleumaether  nicht  unerheblich  sind,  indem  sie  durc 
schnittlich  0,17$!^  betragen,  aber  in  einzelnen  Fällen  sogar  0,4  ^(^  üb€ 
steigen  können,  halten  wir  den  Aether  für  ungeeignet  zur  genauen  B 
Stimmung  des  Milchfetts  und  empfehlen  dafür  den  leichten  Petroleai 
aether. 

Wir  empfehlen  zugleich  eine  neue,  bequeme  und  genaue  Mcthod 
welche  eine  Weiterentwicklung  jener  darstellt,  welche  der  Eine  von  o 
(Liebermann)  schon  vor  längerer  Zeit  publicirte.*) 

Die   neue   Methode. 

50 cc  Milch  von  Zimmertemperatur  werden  in  einen  unge^hr  25  Cen 
meter  hohen  Glascylinder  mit  ungefähr  4^2  Centimeter  lichtem  Durc 
messer  gebracht,  dazu  6cc  einer  Kalilauge  von  1,27  specifischem  G 
wicht  gefügt  und  mit  aufgesetztem,  gut  schliessendem  Korkstöpsel  g 
durchgeschüttelt. 

Zu  diesem  Gemisch  gibt  man  dann  50  cc  eines  leichten  Petroleo 
aethers,  dessen  specifiscbes  Gewicht  ungefähr  0,663  beträgt,  welcher  ^ 
circa  60  ^  C.  siedet  und  am  Wasserbade  ohne  Rückstand  verdampft. 

Hierauf  wird  mit  aufgesetztem  Stöpsel  wieder  tüchtig  durchgeschütte 
Es  bildet  sich  dabei  eine  Emulsion. 


1)  Diese  Zeitschrift  22,  383  nnd  28,  476. 

S)  Diese  Zeitschrift  28,  87. 

8)  Diese  Zeitschrift  22,  dS3  und  28,  476. 
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Zq  dieser  Emulsion  gibt  man  50  cc  Alkohol  von  circa  95,8—96^ 
nnd  schüttelt  wieder  gut  darcb. 

Nach  längstens  4 — 5  Minnten  hat  sich  der  Petrolenmaether  oben 
Abgeschieden  nnd  die  Abscheidang  kann  nach  dieser  Zeit  für  vollkommen 
Angesehen  werden. 

Man  schüttelt  noch  3 — 4mal^  immer  ^4  ^^"^te  lang,  durch,  wobei 
^an  jedesmal  die  Abscheidung  des  Aethers  abwartet. 

Der  Petrolenmaether  hat  nun  alles  Fett  aufgenommen,   wovon  wir 

^tis  in  der  Weise  überzeugt  haben,  dass  wir  11  Proben  verschieden  oft 

^^chüttelt  haben,  die  erste  einmal,  die  elfte  elfmal.     Schon   nach  der 

^Veiten  und  dritten  Durchschüttelung  haben  wir  nur  unbedeutend  diffe- 

^*^rende  Fettmengen  bekommen.     Nach    einmaligem   Schütteln  3,535^, 

^ach    zweimaligem  3,54  51^,   und    die  Resultate,    die    wir  zwischen  dem 

dreimaligen  und    elfmaligen  Schütteln   erhalten   haben,   schwankten  nur 

^iHTischen  3,65^  und  3,56^. 

Ton  der  abgeschiedenen  Petroleumaetherschicht  werden  20  cc  ab- 
X^ipettirt  und  in  einen  kleinen  tarirten  Kolben  gebracht,  dessen  Raum- 
inhalt ungefähr  40 — bOcc  beträgt,  und  dessen  Hals-Raum  höher  als  lern 
ist,  mit  einem  Durchmesser  von  1^2— 2 cm.  Diese  kleinen  Kolben  sind 
dämm  zweckmässig,  weil  sich  die  Flüssigkeit  aus  ihnen  nicht  leicht 
l:iinauszieht  und  das  Verdampfen  doch  genügend  rasch  geht.  Man  kann 
sM.her  natürlich  auch  kleine  tarirte  Bechergläser  oder  gewöhnliche  Kolben 
verwenden. 

Man  bringt  den  Kolben  auf  ein  massig  erwärmtes  Wasserbad,  lässt 
den  Petrolenmaether  vollständig  verdampfen  und  trocknet  den  Rückstand 
^wischen  110 — 120®,  wozu  in  der  Regel  eine  Stunde  genügt.     Das  ge- 
fundene Gewicht  mit  5    multiplicirt  gibt  den   Fettgehalt   der  Milch  in 
1 00  cc. 

Wir  theilen  folgende  Beleganalysen  mit: 

Milch  1. 

10^  Milch  auf  Sand  eingetrocknet  und  mit  Petrolenmaether  am 
RöcMussktthler  extrahirt  =  3,80  JiJ. 

Nach  der  neuen  Methode  =  3,82  ^     .    .     ,    Differenz  +  0,02  ^ 

Das  specifische  Gewicht  dieser  Milch  war  1,0327  und  die  nach  der 
'^ö^en  Methode  direct  gewogene  Fettmenge  3,93  5(5,  was  mit  Hülfe  des 
^^cifischen  Gewichtes  auf  Gewichtsprocente  umgerechnet  3,82  ergibt. 
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Milch  2. 
Nach   Adams,    jedoch    mit   Petrolenmaether 
extrahirt,    3,04^,   nach  der    neaen  Methode  mit 
Hülfe  des  specifischen  Gewichts  auf  Gewichtsprocente 
umgerechnet  2,96^ Differenz  —  0,08  Jlf 

Milch  3. 
Nach  Adams   mit  Petrolenmaether   3,76^, 
nach  der  neuen  Methode  3,84^ Differenz -f- 0,08  51$ 

Milch  4. 

Nach   Adams  mit    Petrolenmaether   3,15^, 
nach  der  neuen  Methode  3,13^ Differenz  —  0,02  ^ 

Milch  5. 
Nach   Adams    mit  Petrolenmaether   3,59^, 

nach  der  neuen  Methode  3,52^ Differenz  —  0,07^ 

Wiederholt  3,54  Jl^ Differenz  —  0,05  jl{ 

Milch  6  (abgerahmt). 
Nach   Adams   mit  Petrolenmaether    0,55^, 
nach  der  neuen  Methode  0,53^ Differenz  —  0,02^ 

Milch  7. 
Nach   Adams   mit  Petrolenmaether    5,60^, 

nach  der  neuen  Methode  5,58  51$ Differenz  —  0,025t 

Wiederholt  5,56  J|$ Differenz  —  0,04% 

Milch  8. 
Nach   Adams   mit   Petrolenmaether- 2,72  J6, 
nach  der  neuen  Methode  2,79  515 Differenz  +  0,07  JK 

Milch  9. 
Nach   Adams   mit   Petrolenmaether    2,9351^, 
nach  der  neuen  Methode  3,01  J|$ Differenz  +  0,08  JÜ 

Milch  10. 
Nach  Adams   mit    Petrolenmaether   3,58^, 
nach  der  neuen  Methode  3,51  JlJ Differenz  —  0,07  JK 

Milch  11. 
Nach  Adams   mit  Petroleumaether   3,67^, 
nach  der  neuen  Methode  3.62  % Differenz  —  0,05  f6 

Wiederholt  3,67  Jt Differenz  ±  0,0   ^ 


TOT  Bestimmang  des  Fettgehaltes  der  Milch.  173 

Wir  bemerken,  dass  auch  überall  dort,  wo  es  nicht  speciell  ange- 
gcl)eD  ist,  die  nach  der  neuen  Methode  gewonnenen  Fettmengen  mit 
Hülfe  des  specifischen  Gewichts  der  Milch  auf  Gewichtsprocente  um- 
gerechnet wurden,  um  einen  Vergleich  mit  der  Methode  von  Adams 
möglich  zu  machen,  bei  welcher  die  Milch  gewogen  wird.  Auch  be- 
merken wir,  dass  bei  der  Methode  von  Adams  die  Extraction  mit 
Petrolenmaether  mindestens  3  Stunden  dauern  muss. 

Die  Resultate  der  neuen  Methode  weichen  von  der  gewichtsanaly- 
tischen im  Durchschnitt  in  positiver  Richtung  um  0,066,  in  negativer 
im  Durchschnitt  um  0,037  ^  ab  und  betragen  durchschnittlich  0,049  ^ , 
doch  sind  auch  diese  Abweichungen  nach  unserer  Ansicht  nicht  unbe- 
dingt in  den  Fehlerquellen  der  Methode  begründet,  sondern  rühren  wohl 
zum  grossen  Theil  daher,  dass  die  Milch  bei  der  gewichtsanalytischen 
Methode  abgewogen  und  bei  der  neuen  gemessen  wird,  und  dass  die 
Umrechnung  auf  Gewichtsprocente  selbst  schon  Fehler  ergeben  kann. 

Einige  Versuche  haben  es  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  man 
anch  mit  weniger  Milch,  respective  mit  weniger  Kali,  Petrolenmaether 
und  Alkohol  genügend  genaue  Resultate  bekommen  kann.  Nach  der 
oben  beschriebenen  neuen  Methode  z.  B.  fanden  wir  in  einer  Milch 
3,40  JJ  Fett.  Wir  nahmen  von  dieser  Milch  zu  einem  anderen  Versuch 
20  ce,  2cc  Kalilauge  und  je  20  cc  Petrolenmaether  und  Alkohol.  Vom 
ahgescbiedenen  Petrolenmaether  haben  wir  10  cc  abpipettirt,  den  Ver- 
dampfnngsrflckstand  gewogen  und  so  3,44  ^  bekommen.  In  einer  anderen 
Milch  fanden  wir  nach  der  neuen  Methode  3,64  ^  und  beim  Abpipettiren 
von  nur  10  cc  Petrolenmaether  genau  eben  so  viel.  Von  derselben  Milch 
haben  wir  26  cc  mit  2,6  cc  Kalilauge  und  je  26  cc  Petrolenmaether  und 
Alkohol  behandelt;  vom  abgeschiedenen  Petrolenmaether  10 cc  abpipettirt 
und  so  2Jl^  erhalten. 

Die  Vortheile  der  neuen  Methode  bestehen,  abgesehen  vom  genauen 
Resultat,    in  der  Möglichkeit,    sehr    rasch    zu  arbeiten,    weil    sich    die 
Petrolenmaether-Fettiösung  nach  Zusatz  des  Alkohols  sofort  abscheidet; 
femer  ist  ein  Vortheil  darin  zu  erblicken,   dass   die  Methode   bei  der- 
selben Probe  auch    noch  Controlbestimmungen    gestattet,   weil  sich   die 
Petrolenmaether-Fettiösung  so  vollständig  abscheidet,  dass  man  zu  einer 
zweiten  Besümmong  reichlich  Material  hat. 

Budapest,  Laboratorium  der  Königl.  Reichsanstalt,  December  1892.^ 
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Zur  gerichtlich-chemischen  Ontersachung  verdftchtiger  Flecken 

auf  Blat. 

Von 

Heinrich  Stmve. 

üeber  die  gerichtlich-chemische  Untersuchung  verdächtiger  Flecken 
auf  Blut  mich  auszusprechen,  lag  durchaus  nicht  in  meiner  Absicht,  da 
ich,  als  Sachverständiger  für  gerichtliche  Chemie  bei  der  kaukasischen 
Civil-Medicinal -Verwaltung,  augenblicklich  mit  einer  Zusammenstellung 
meiner  bald  25jährigen  Erfahrungen  beschäftigt  bin,  eine  Arbeit,  die 
mich  noch  einige  Monate  fesseln  wird.  Wenn  ich  aber  trotzdem  schon 
jetzt  auf  oben  genanntes  Thema  eingehe,  so  liegt  die  Veranlassung  dazu 
in  der  Brochüre  von  Prof.  Dr.  G.  Janecek  —  die  Grenzen  der  Beweis- 
kraft des  Hämatinspectrums  und  der  Häminkrystalle  für  die  Anwesen- 
heit von  Blut  — ,  die  ich  im  Laufe  dieses  Sommers  durch  den  Buch- 
handel erhielt,  nachdem  ich  den  Inhalt  derselben  vorläufig  schon  im 
Auszug  in  dieser  Zeitschrift  31,  236  kennen  gelernt  hatte. 

lieber  die  von  Janecek  gemachten  Beobachtungen  und  Thatsachen 
könnt«  ich  mich  einfach  dahin  aussprechen,  dass  kleinen,  unbedeutenden 
und  zum  Theil  nicht  richtigen  Beobachtungen  eine  Wichtigkeit,  eine 
Bedeutung  für  die  gerichtlich-chemische  Expertise  von  Blutflecken  zu- 
geschrieben worden  ist,  die  sie  durchaus  nicht  verdienen.  Diese  Ant- 
wort wäre  kurz  und  bündig,  in  etwas  apodiktischer  Weise  absprechend, 
daher  nicht  beweisend  und  überzeugend.  Aus  diesem  Grunde  halte  ich 
es  für  gerechtfertigt,  wenn  ich  die  von  Janecek  mitgetheilten  That- 
sachen etwas  umständlicher  behandle. 

Die  gerichtlich -chemische  Diagnose  verdächtiger  Flecken  auf  die 
Gegenwart  von  Blut  wird  von  Seiten  der  Untersuchungsrichter  häufig 
dem  Experten  vorgelegt  und  zwar  sowohl  von  Flecken,  über  deren  Ab- 
stammung von  Blut  gar  keine  Zweifel  vorliegen,  als  auch  von  solchen, 
die  dem  äusseren  Habitus  nach  durchaus  nicht  an  Blut  erinnern,  oder 
auch  von  solchen,  die  sich  durch  eine  derartige  Kleinheit  auszeichnen, 
dass  sie  oft  nur  mit  Hülfe  einer  Lupe  erkannt  werden  können.  Bei 
derartig  verschiedenen,  zur  Untersuchung  vorgelegten  Objecten  stellen 
die  Untersuchungsrichter  in  den  meisten  Fällen  folgende  drei  Fragen 
zur  bestimmten  Beantwortung  auf,  nämlich: 
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1)  Stammen  die  verdächtigen  Flecken  von  Blut  her? 

2)  Wenn  von  Blut,    ob  von  Menschenblut  oder  vom  Blute  welches 
Thieres? 

3)  Wenn  Blut  vorhanden  ist,  wie  alt  ist  der  Flecken? 

Diese  drei  Fragen  sind  die  gewöhnlichsten,  auf  die  der  Experte 
ich  dem  gegenwärtigen  Standpunkt  der  gerichtlich-chemischen  Expertise 
^ine  Antwort  nur  dahin  formuliren  kann,  dass  die  zur  Untersuchung 
orgelegten  Flecken  wirklich  Blutflecken  sind  oder  nicht,  und  wenn  Blut, 
h  es  von  Säugethieren  oder  Vögeln  oder  Fischen  herstammt.  Weiter 
mn  und  darf  der  Experte  nicht  gehen,  denn  zu  einer  sicheren  Diffe- 
'entialexpertise  von  Blut  verschiedener  Säugethiere  liegen  noch  nicht 
ünreichend  begründete  Thatsachen  vor,  um  einen  bestimmten  Ausspruch 
m  thon,  da  von  Yermuthungen  und  Wahrscheinlichkeiten  nicht  die 
Kede  sein  darf. 

Die  Grenzen  der  Blutflecken-Expertise  sind  scharf  bestimmt  und 
ier  Expert  muss  sich  in  seinem  Ausspruch  durchaus  objectiv  halten 
md  aUe  weiteren  Schlussfolgerungen  dem  Untersuchungsrichter  über- 
assen.  Der  Experte  muss  mit  Euhe  und  voller  Sicherheit  für  die 
Resultate  seiner  Untersuchungen  einstehen  können,  dann  hat  er  seine 
Aufgabe  gelöst. 

Zu  den  Blutflecken,  die  dem  Experten  zur  Beurtheilung  vorgelegt 
werden,  gehören  oft  auch  jene  kleinen  Flecken,  die  man  häufig  auf 
Wäsche,  Kleidungsstücken  und  auf  anderen  Gegenständen  antrifft.  Der- 
Jtige  Flecken  sind  als  Dejectionsflecken  jener  Schmarotzerthiere  zu  be- 
eichnen,  die  mehr  oder  weniger  häufig  alle,  zumal  aber  die  niedrigen 
'lassen  der  menschlichen  Gresellschaft  begleiten  und  belästigen.  Diese 
lecken  zeichnen  sich  schon  durch  ihren  äusseren  Habitus  in  überaus 
iarakteristischer  Weise  aus  und  sind  mit  eigentlichen  Blutflecken  kaum 
1  verwechseln.  Zu  derartigen  Flecken  könnte  man  auch  die  Schmutz- 
M^ken  der  gewöhnlichen  Hausfliege  rechnen,  zumal  sie  nach  den  Be- 
achtungen Janecek's  bei  geeigneter  Behandlung  nicht  allein  das 
lectrum  des  Hämatins  und  des  reducirten  Hämatins  mit  ganz  absonder- 
her  Intensität  geben,  sondern  auch  Häminkrystalle  mit  Leichtigkeit 
fem. 

Janecek  nimmt  somit  einen  bestimmten  Blutfarbstoff  in  den 
iegenexcrementen  an  und  zielt  dabei  auf  einen  möglichen  Zusammen- 
Qg  derselben  mit  dem  von  Mac  Munn^s  in  den  Muskeln  der  In- 
rtebrater   und    speciell    in   den   Muskeln    von    Insecten    gefundenen 
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Myohämatin  hin.  Diese  Thatsachen  widersprechen  vollstfindig  meine 
Erfahrungen.  Schon  vor  Jahren  unternahm  ich  eine  Reihe  von  Vei 
suchen,  und  zwar  auf  Veranlassung  der  Erscheinung,  dass  man  beii 
Zerdrücken  von  Fliegen  häufig  einen  rothen  Fleck  erhält,  der  dnrc 
einen  Farbstoff  der  Augen  hervorgebracht  wird.  Mich  fesselte  in  Sondei 
heit  dieser  Farbstoff,  doch  wie  ich  auch  denselben  mit  Chlomatriiu 
und  Essigsäure  behandeln  mochte,  Häminkrystalle  bildeten  sich  nich 
Bei  diesen  Versuchen  wurden  häufig  genug  andere  Theile  des  Fliegei 
körpers  in  gleicher  Weise  untersucht,  doch  von  Krystallen  keine  Spn 

Ebenso  wie  Fliegen  mussten  auch  verschiedene  Spinnen  herhaltei 
die  theils  unter  Glasglocken  Monate  lang  gefüttert  wurden,  theils  fir 
im  Zimmer  lebten.  In  hinreichender  Menge  konnten  ihre  Excrement 
eingesammelt  werden;  aus  denselben  Häminkrystalle  darzustellen  g 
lang  durchaus  nicht,  doch  dafür  wurden  die  Reactionen  auf  HamsAai 
in  schönster  Weise  erhalten. 

Diese  Versuche  waren  abgeschlossen,  bei  Seite  gelegt,  ja  vergesse 
tauchten  aber  beim  Durchlesen  der  Brochüre  Janecek's  in  lebhaftest 
Weise  wieder  auf.  Dennoch  waren  sie  mir  nicht  entscheidend  genn 
um  meinen  Ausspruch  aufzustellen.  Aus  diesem  Grunde  benutzte  i( 
die  Gelegenheit,  da  ich  diesen  Sommer  trotz  ungewöhnlicher  Hitze  m 
Choleraepidemie  in  Tiflis  verbrachte,  um  noch  eine  Reihe  von  ei 
schlagenden  Versuchen  auszuführen. 

Der  Fliegen  gab  es  eine  Unmasse,  so  dass  ich  dieselben  in  ihre; 
Treiben,  zumal  in  Bezug  auf  ihre  Ernährung  und  ihre  Excrement 
mehr  als  mir  lieb  und  nöthig  war,  verfolgen  konnte.  Hierbei  stellt 
sich  zuerst  heraus,  dass  der  Fliegenschmutz  in  steter  Abhängigkeit  vo 
den  Substanzen  steht,  die  den  Fliegen  zur  Nahrung  geboten  worde 
waren.  Dieses  zeigte  sich  in  Sonderheit  bei  solchen  Nahrungen,  die  sie 
durch  eine  charakteristische  Farbe  auszeichneten.  Gab  es  Fncbsii 
Methylenblau  oder  Eosinlösungen  zum  Kosten,  so  liessen  sich  die: 
Farbstoffe  in  den  Fliegenexcrementen  mehr  odef  weniger  deutlich,  sclH 
unter  der  Lupe  erkennen.  Anilintinte  wird  von  den  Fliegen  auch  nie 
verschmäht,  da  sie  überhaupt  keine  Kostverächter  sind.  Waren  Zuck< 
Säfte  geboten,  so  wurden  die  Excremente  klebrig  und  bei  bräunlicli 
Färbung  Hess  sich  in  denselben  die  Gegenwart  von  Zucker  mit  i 
F  e  h  1  i  n  g  'sehen  Reaction  nachweisen.  Wurden  schliesslich  Fliegen  t 
Blutlösungen  gefüttert,  so  waren  die  Excremente  dunkler  tingirt,  brat 
roth,   und  minimale  Proben  derselben  gaben,   in  bekannter  Weise  t 
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Chlornatrinm  und  Eisessig  behandelt,  die  charakteristischen  Hämin- 
krystalle.  Alle  Versuche,  in  derartigen  Excrementen  Harnsäure  nach- 
zuweisen, gaben  negative  Kesultate. 

Ans  diesen  Beobachtungen  ziehe  ich  den  Schluss,  dass  nur  in  den 
Fällen,  wo  Fliegen  Gelegenheit  finden,  sich  mit  Blut  zu  nähren,  in 
ihren  Excrementen  Blutfarbstoff  nachgewiesen  werden  kann,  sonst  aber 
nicht. 

Mit  diesen  Versuchen  begnügte  ich  mich  nicht,  sondern  wünschte 
mich  ganz  im  Allgemeinen  zu  überzeugen,  in  wie  weit  Fliegen  einen 
Farbstoff  enthalten,  den  man  dem  Blutfarbstoff  seinen  Eigenschaften 
nach,  wenn  auch  nur  annähernd,  zur  Seite  stellen  könnte. 

Um  das  erforderliche  Material  zu  erhalten,  ersuchte  ich  den  Apo- 
theker Ferd.  Otten,  da  er  in  seinem  Arbeitszimmer  der  Fliegen 
^egen  Giftpapier  aufgestellt  hatte,  die  todten  Fliegen,  die  auf  dem 
Fensterbrett  niederfielen,  sammeln  und  mir  überschicken  zu  wollen. 

Diese  todten  Fliegen,  die  mehr  oder  weniger  stark  ausgetrocknet 
waren,  wurden  in  einem  Glaskolben  mit  Alkohol  (70  J|^)  bei  Zimmer- 
temperatur behandelt.  Der  Alkohol  färbte  sich  nach  und  nach  schwach 
gelblich,  wurde  abfiltrirt  und  der  Destillation  unterworfen.  Die  Alkohol- 
£xtraction  der  Fliegen  wurde  so  oft  wiederholt,  bis  sich  der  Alkohol 
lucht  mehr  sichtbar  tingirte.  Beim  Abdestilliren  färbten  sich  die  Aus- 
zltge  etwas  stärker  gelb,  gaben  aber  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates 
keine  Absorptionsstreifen  zu  erkennen. 

Die  rückständigen  Fliegen  wurden  darauf  mit  ammoniakalischem 
Alkohol  ausgeschüttelt.  Es  erfolgte  sehr  langsam  eine  sichtbarere 
Tingimng  der  Lösung,  die  nach  und  nach  stärker  wurde.  Nichtsdesto- 
weniger gaben  solche  Lösungen,  selbst  nachdem  sie  durch  eine  Destil- 
hition  stärker  concentrirt  waren,  keine  Absorptionsstreifen  zu  erkennen. 
Bei  noch  weiterem  Abdampfen  solcher  Lösungen  trübten  sie  sich  durch 
kleine  Antbeile  von  Fett,  die  später  durch  eine  Ausschüttelung  mit 
Aether  entfernt  werden  konnten.  Die  rückständige,  wässerige  Lösung 
▼OB  bräunlicher  Farbe  reagirte  sauer,  hinterliess  nach  dem  vollständigen 
Abdampfen  einen  braunen  Rückstand,  löslich  in  Wasser,  der  bei  höherer 
Temperatur  verkohlte,  unter  Hinterlassung  einer  ziemlich  schwer  ver- 
^nnlicben  Kohle.  In  der  Asche  liessen  sich  Chlor,  Schwefelsäure  und 
Alkalien  nachweisen,  bei  vollständiger  Abwesenheit  von  Kalkerde,  Eisen- 
^yd  nnd  Phosphorsäure.  Eine  eingehendere  Untersuchung  dieser  Ex- 
tractionssubstanzen  aus  den  Fliegen  habe   ich  theils  wegen   der  unge- 
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nügenden  Quantität  derselben,   theils  weil  mich  derartige  Arbeiten 
weit  führen  würden,  unterlassen. 

Zum  Schluss  füge  ich  nur  noch  hinzu :  wenn  wir  uns  erinnern  ., 
dass  im  Allgemeinen  die  Blutfarbstoffe  theilweise  in  70  Jl^  Alkohol,  voll — 
ständig  aber  in  ammoniakalischem  Alkohol  löslich  sind,  and  dass  derartige 
Lösungen  bei  hinreichender  Concentration  sich  durch  charakteristische 
Absorptionsstreifen  vor  dem  Spalt  des  Spectralapparates  auszeichnen, 
müssen  wir  folgern,  dass  in  den  von  mir  untersuchten  Fliegen  sie 
keine  Farbstoffe  nachweisen  Hessen,  die  ihren  Eigenschaften  nach  mE-l 
den  bekannten  Blutfarbstoffen  zu  vergleichen  wären. 

Tiflis,  1.  October  1892. 


Zar  Jodadditionsmethode. 

Von 

F.  Oantter. 

Bei  der  zur  Untersuchung  der  Fette  so   werthvollen  Jodaddition»  ^ 
methode  von  HttbP)  lässt  man  eine  alkoholische  Jodlösung  bei  GegeiR^ 
wart  von  Quecksilberchlorid  auf  die  in  Chloroform  gelösten  Fette  ein.-* 
wirken.     Es  sollen  sich  dabei  unter  Umständen,  welche  eine  Substitatioc» 
ausschliessen,  aus  den  ungesättigten  Fettsäuren  Chloijodadditionsproduct^ 
bilden,  während  anwesende  gesättigte  Fettsäuren  dabei  nicht  verändert; 
werden  sollen.     Der  Umstand,   dass  zur  Darchführung  der  JodadditioD 
die  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  erforderlich  ist,  gab  mir  Veran- 
lassung zu  untersuchen,   ob  dasselbe  von  Einfluss  bei  der  Einwirkung 
des  Jods  auf  die  Fette  ist.     Da  aber,   wie   Hübl    selbst  angibt  and 
wie  später  von  anderer  Seite  mehrfach  bestätigt  wurde,   der  Titer  der 
alkoholischen  Jodlösung  nicht  ganz  unveränderlich  ist,  so  stellte  ich  die 
Normaljodlösung  durch  Lösen  des  Jods  in  Tetrachlorkohlenstoff  her,  da 
von  einer  Einwirkung  des  Jods  auf  dieses  Lösungsmittel   keine  Rede 
sein  kann  und  daher  eine  vollständige  Titerbeständigkeit  der  Normal- 
lösung  mit  Sicherheit  zu  erwarten   war.     Die  Anwendung  des  Tetra- 
chlorkohlenstoffs hat  aber  noch  den  weiteren  Yortheil,  dass  er  die  Fette 
mit  Leichtigkeit  löst,  dass  also  die  Anwendung  eines  besonderen  Lösungs- 
mittels für  dieselben,  wie  Chloroform,  wegfällt,  und  die  Fette  in  der 
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Noma^odlösnng  direct  gelöst  werden  können.  Mit  Hülfe  einer  solchen 
Namuüüodlösang  wird  sich  der  Einfloss  des  Quecksilberchlorids  leicht 
feststellen  lassen,  wenn  man  bestimmte  Mengen  von  Normaljodlösong 
auf  gleiche  Fettmengen  theils  ohne,  theils  mit  Znsatz  von  Quecksilber- 
chlorid einwirken  lässt  und  dann  die  Menge  des  absorbirten  Jods  er- 
mittelt. 

Zu  diesem  Zwecke   wurden    einerseits  10^  Jod   gelöst  in  1000  cc 
Tetrachlorkohlenstoff,    anderseits    die    diesen    äquivalente    Menge    von 
19,528  p  Natriumthiosulfat  in  1000  cc  Wasser.    Der  Titer  der  Jodlösung 
lüsst  sich    mit  der  Thiosulfatlösung  genau   in   der   gleichen  Weise  wie 
sonst  stellen;   dabei   ist  nur  darauf  zu  sehen,   dass   nach  jedesmaligem 
Zasatz  der  Thiosulfatlösung  stark  umgeschüttelt  werden   muss.     Weiter 
wurden  gelöst  6  g  Quecksilberchlorid  in  möglichst  wenig  absolutem  Al- 
kohol und  diese  Lösung  mit  Tetrachlorkohlenstoff  auf  100  co   gebracht. 
Um   zu  sehen,    ob  die  Jodlösung  bei  Gegenwart   von  Quecksilberchlorid 
unveränderlich  ist,  wurden  25  cc  Jodlösung  mit  lOcc  Quecksilberchlorid- 
lösang  gemischt  und  dann  wurde  nach  24  Stunden   der  Titer  der  Jod- 
lösang  bestimmt.     Derselbe  war  vollständig  unverändert  geblieben. 

Zu  einem  Yorversuch-  wurden  nun  dreimal  je  100  mg  Leinöl  in  10  cc 
Tetrachlorkohlenstoff  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  gesetzt: 

a)  5  cc  Jodlösung  +    Icc  =    60  my  HgCl, 
b)6«         «         4.5*  =  250  *        * 
c)  5  «         *         +  10  «  =  500  « 
Nach  5  Minuten  war  c)  vollständig  entfärbt,  b)  deutlich  heller  ge- 
worden, a)   augenscheinlich  unverändert  geblieben.     Nach  10  Minuten 
war  auch  b)  vollständig  entfärbt.     Zu  den  Lösungen  b)  und  c)  wurden 
null  nochmals  6ce  Jodlösung  gegeben.     Nach  10  Minuten  war  c),  nach 
3O  Minuten  b)  vollständig  entfärbt.     Es  erhielten  nun  alle  drei  Lösungen 
nochmals  je  5cc  Jodlösung  und  wurden  48  Stunden  lang  stehen  gelassen. 
im  (ranzen   hatten   somit  a)  2  mal   5cc  =  lOOm^  J,   b)  und  c)  3  mal 
5  cc  =  150  m^  J   erhalten.     Es  wurde   nun  mit   der  Thiosulfatlösung 
di^  Menge   des   noch   vorhandenen  freien  Jods   ermittelt  und   aus  der 
pifferenz  die  Milligramme  des  absorbirten  Jods  in  allen  drei  Lösungen 
berechnet.     Dabei  wurde  gefunden: 

lOOm^  Leinöl  absorbiren  nach  Zusatz  von 

100 rngJ^    50  mg  HgCl,     83,5  mg  J 
150  «    «  -f  250  «       «        141,0  «    « 

150  *    *  -f  500  «       <        148,0  *    * 

12* 
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Hieraus  ergibt  sich,  dass,  wie  schon  der  Angenscheiii  zeigt,  di€ 
Menge  des  absorbirten  Jods  verschieden  ist,  je  nachdem  mehr  odei 
weniger  Qaecksilberchlorid  zugesetzt  worde. 

Der  Versuch  wurde  nun  unter  Verwendung  eines  sehr  bedeutendei 
Ueberschusses  von  Jod  in  folgender  Weise  wiederholt.  Es  wurden  y 
100  mg  Leinöl  mit  60  cc  Jodlösung  =  600  tw^  Jod  und  0;  250;  500 
lOOOfn^  HgCl2  dreimal  24  Stunden  lang  stehen  gelassen  und  dann  wi< 
vorher  die  Menge  des  absorbirten  Jods  bestimmt.  Dabei  wurde  gefunden 
100  m^  Leinöl  absorbiren  nach  Zusatz  von 

0  mg  HgClj     S6j3mg  Jod 
250  *       *        156,4  * 
500  «       <        173,6  «       * 
1000  «       *        188,4  «      « 
Diese  Versuchsreihe  zeigt  wiederum,  dass,  auch  bei  Anwendung  einef 
grossen  Ueberschusses  von   Jod,    die  Menge  des  absorbirten   Jods   ab- 
hängig ist  von  der  Menge  des  zugesetzten  Quecksilberchlorids. 

Ein  Vergleich  der  ersten  Versuchsreihe  mit  der  zweiten  zeigt  femer 
dass  die  Menge  des  absorbirten  Jods  ausserdem  noch  abhängig  ist  voi 
der  Grösse  des  Jodüberschusses,  denn  es  absorbirten  100  mg  Leinöl  be: 
Anwendung  von 

IbO mg  Jod  +  250 m^  HgCl,     83,5 m^  Jod 
600  «       *    4-  250  *        «       156,4  «       « 
150  «      *    +  500  *        «       141,0  *       * 
600  *      *    -f  500  «        *      173,0  *      « 
Ein  weiterer  Versuch   wurde  noch  mit  Schweinefett  gemacht   mit 
folgendem  Ergebniss: 

100  m^  Schweinefett  absorbirten  bei  Anwendung  von  500  mg  Jod  und 

OmgEg%  25 jO  mg  Jod 
250  «        «       61,0  «      « 
500  «        «       63,8  «       * 
1000  -«        «      85,1  *       * 
Auch  diese  Versuchsreihe  zeigt  somit  wiederum,    dass  die  Grösse 
der  Jodabsorption  abhängig  ist  von  der  Menge  des  zugesetzten  Queck- 
silberchlorids. 

Da  nun  auf  Grund  dieser  Versuche  anzunehmen  war,  dass  bei 
gleichzeitiger  Einwirkung  von  Jod  und  Quecksilberchlorid  auf  die  Fett« 
nicht  reine  Jodaddition  stattfindet,  sondern  dass  die  Einwirkung  weiter 
geht,  wurde  noch  eine  Versuchsreihe  über  die  Einwirkung  von  Jod  und 
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Quecksilberchlorid  anf  gesättigte  Fettsäuren  angestellt.  Zu  diesem  Zwecke 
worden  je  200  «n^  Laorinsänre  and  Stearinsäure  mit  50cc  =  Ö00m^ 
Jod  und  Omg^  600  mg  und  1000  m^  HgCl^  zweimal  24  Stunden  lang 
stehen  gelassen  und  dann  die  Menge  des  absorbirten  Jods  bestimmt  mit 
folgendem  Ergebniss: 

Es  absorbirten  100  mg : 

Laurinsäure.       Stearinsäure. 

nach  Zusatz  von       0  mg  HgCl,         0,Oiii^  J  0,0  m^J 

«         «         «     500  «         «  1,9  «    «  2,9  «    « 

«         «         «  1000  «         «  4,3  «    «  6,8  «    « 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  selbst  gesättigte  Fettsäuren  bei  Gegen- 
wart von  Quecksilberchlorid  Jod  absorbiren  können. 

Auf  Grund  dieser  Versuche  kann  es  somit  keinem  Zweifel  unter- 
legen, dass  das  Quecksilberchlorid  bei  der  H  ü  b  1  ^schen  Methode  in  die 
S^ction  eingreift,  und  dass  daher  die  nach  derselben  gefundenen  »Jod- 
^^len»  nicht  das  wahre  Jodadditionsvermögen  der  Fette  ausdrücken. 

Diese  Thatsache  steht  auch  im  Einklang  mit  der  auffallenden  £r- 
^^einung,  dass  viele  Fette  und  Oele  nach  der  HübTschen  Methode 
^uie  weit  Aber  100  gehende  Jodzahl  ergeben,  während  reine  Oelsäure 
überhaupt  nur  90  f6  Jod  addiren  kann.  Wenn  nun  auch  die  nach 
BübTs  Methode  gefundenen  Jodzahlen  nicht  die  absolute  Jodzahl  an- 
^eben,  so  sind  sie  doch  relativ  richtig,  wenn  stets  ganz  genau  nach  der 
^''^rtlnglichen  Vorschrift  gearbeitet  wurde,  und  liefern  ein  sehr  wcrth- 
^olles,  zur  Beurtheilung  und  zum  Vergleiche  der  Fette  brauchbares 
^^Utcrial. 

Heilbronn  a.  N.,  Chem.  Laboratorium  des  Verfassers. 


e  neae  Methode  zar  Bestimmang  der  Jodzahl  in  Fetten  und  Oelen. 

Von 

F.  Oantter. 

Wie  die  in  der    vorigen  Abhandlung   beschriebenen   Versuche   ge- 
haben,   geben   die   nach   HübTs  Methode   gefundenen   Jodzahlen 
^^^Ät  das  absolute  Jodadditionsvermögen  der  Fette  und  Oele  an,  sondern 
^^^^    das  relative,  weil  das  neben  dem  Jod  gleichzeitig  vorhandene  Queck- 
^l>^rchlorid  eine  weiter  gehende  Reaction  bewirkt.     Versucht  man  aber 
alkoholische  Jodlösung  mit  Ausschluss  von  Quecksilberchlorid  auf 
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die  in  Chloroform  gelösten  Fette  einwirken  zu  lassen,  so  findet  man, 
dass  die  Einwirkung  nur  langsam  erfolgt,  und  dass  man  keine  flberein- 
stimmenden  Endzahlen  erhält.  Ich  versuchte  nun,  da  die  Fette  sich  in 
alkoholischem  Jod  direct  nicht  lösen,  sondern  in  einem  besonderen,  mit 
Alkohol  mischbaren  Lösungsmittel  wie  Chloroform,  gelöst  werden  müssen, 
zur  Darstellung  der  Normaljodlösung  ein  Lösungsmittel  anzuwenden, 
welches  im  Stande  ist,  sowohl  Jod  als  Fette  zu  lösen.  Ein  solches  ist, 
wie  schon  in  der  vorigen  Abhandlung  erwähnt  wurde,  der  Tetrachlor- 
kohlenstoff*), welcher  Jod  und  Fette  löst,  so  dass  also  Fette  in  einer  Nor- 
mallösung von  Jod  in  Tetrachlorkohlenstoff  direct  gelöst  werden  können. 

Es  wurde  nun  zunächst  durch  einige  Versuche  festzustellen  gesucht, 
ob  und  unter  welchen  Bedingungen  Fette  aus  einer  Lösung  von  Jod 
in  Tetrachlorkohlenstoff  Jod  absorbiren  und  dabei  gefunden,  dass  die 
Menge  des  absorbirten  Jods  abhängt  von  der  Dauer  der  Einwirkung, 
der  Temperatur,  und  von  dem  Verhältniss  zwischen  Jod  und  Fett.  Lässt 
man  gleiche  Gewichtsmengen  Jod  und  Fett  auf  einander  einwirken,  so 
geht  die  Absorption  sehr  langsam  vor  sich  und  ist  auch  nach  dreitägigem 
Stehen  noch  nicht  vollendet.  Nimmt  man  aber  auf  1  Gewichtstheil  Fett 
die  4 — 5  fache  Gewichtsmenge  Jod,  so  ist  die  Absorption  nach  50—60 
Stunden  vollendet  und  man  erhält  unter  dich  gut  übereinstimmende  End- 
zahlen. 

Auf  Grund   dieser  Beobachtung  kann   man   daher  die  Bestimmung 
der  Jodzahl    in    der   Weise    vornehmen,    dass   man    in    einer   titrirten 
Lösung  von  Jod  in  Tetrachlorkohlenstoff  eine  gewogene  Menge  Fett  löst., 
die  Lösung  50  Stunden  stehen  lässt  und  dann  den  Titer  der  Jodlösun^ 
bestimmt.     Aus  dem  Titer  der  Jodlösung  vor  und  nach  der  Einwirkuc?^^ 
des  Fettes  berechnet  sich  dann  die  Jodzahl.     Zur  Ausführung  der  Jo  -  ^ 
absorption  nach  dieser  Methode  sind  demnach  erforderlich: 

1.  Normaljodlösung:    lOg  Jod  gelöst   in  lOOOcc  Tetrachk 
kohlenstoff.     Zur  Darstellung  dieser  Lösung  darf  man  das   abgewog( 
Jod  nicht  einfach  in  den  Messkolben  werfen,  Tetrachlorkohlenstoff  dai 
giessen  und  die  Lösung  durch  Schütteln  bewirken.     Jod  löst  sich  nä: 
lieh  nur  langsam  in  Tetrachlorkohlenstoff,  und  man  würde  beim  Arbeit: 
auf  diese  Weise   erst  nach   sehr  langer  Zeit    eine   vollständige  Lösi 
des  Jods  erhalten;    dabei   ist    es  wegen  der  sehr  starken  Färbung 


1)  Wird  in  reinster  Form  von  Müller  &  Dubois  in  Bheinau  bei 
heim  geliefert. 
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Lösung  nicht  möglich  zu  sehen,  ob  sich  auf  dem  Boden  der  Flasche 
noch  ungelöstes  Jod  befindet,  so  dass  man  nie  sicher  ist,  ob  alles  Jod 
gelöst  ist.  Rasch  und  sicher  gelingt  dagegen  die  Lösung,  wenn  man 
das  Jod  in  einem  genügend  geräumigen  Wägeglas  abwägt  und  in  dem- 
selben mit  Tetrachlorkohlenstoff  tlbergiesst.  Man  rührt  dann  mit  einem 
Glasstabe  um,  giesst  die  Lösung  vom  Ungelösten  in  den  Literkolben  ab, 
bringt  auf  Letzteres  wiederum  Tetrachlorkohlenstoff  und  fährt  so  fort, 
bis  alles  Jod  gelöst  ist,  worauf  man  bis  zur  Marke  auffüllt. 

2.  Normalthiosulfatlösung.  19,528^  Na^S^Ojj  gelöst  in 
1000  cc  Wasser,  entsprechend  10^  Jod.  Zur  Titerstellung  bringt  man 
jede  Lösung  in  eine  Bürette,  lässt  in  ein  Stöpselglas  zuerst  Jodlösung 
fliessen  und  dann  von  der  Thiosulfatlösung  allmählich  so  viel,  bis  nach 
starkem  Schütteln  die  untere  Schicht  des  Gemenges  nur  noch  schwach 
rosa  gefärbt  ist.  Dann  gibt  man  Stärkelösung  dazu,  schüttelt  stark  uro, 
wodurch  das  Gemenge  tiefblau  gefärbt  wird  und  setzt  nun  tropfenweise 
Thiosulfatlösung  zu,  wobei  man  nach  jedesmaligem  Zusatz  stark  schüttelt. 
Dadurch  wird  das  Gemenge  nach  und  nach  hellblau,  dann  grau  und 
schliesslich  durch  einen  Tropfen  Thiosulfatlösung  vollständig  entfärbt. 
Bei  diesem  Punkte  wird  abgelesen  und  beide  Büretten  werden,  wenn 
hinreichend  reine  Materialien  für  die  Normallösungen  genommen  wurden, 
gleichen  Stand  zeigen.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  berechnet  man  aus 
dem  Stande  der  Jodbürette,  wieviel  Cubikcentimeter  Thiosulfatlösung 
Icc  Jodlösung,  d.  h.  lOm^  Jod  entsprechen. 

Zur  Ausführung  der  Absorption  werden  von  trocknenden 
Oelen  und  überhaupt  solchen  mit  hoher  Jodzahl  1 00  mg,  von  den  übrigen 
200  mg  in  ein  sehr  gut  schliessendes  Stöpselglas  eingewogen.  Das  Ein- 
wägen geht  rasch  mit  Hülfe  kleiner,  zur  Capillare  ausgezogener  Pipetten, 
welche  man  mit  sammt  dem  Wägeglas,  in  welchem  sich  das  Oel  be- 
-findet,  wägt.  Man  saugt  dann  auf,  lässt  aus  der  Pipette  die  nöthige 
Menge  Oel  in  das  Stöpselglas  fallen,  stellt  die  Pipette  in  das  Wägeglas 
2urück  und  wägt.  Die  Gewichtsdifferenz  entspricht  der  Menge  des  in 
das  Stöpselglas  gebrachten  Oeles.  Durch  Zählen  der  Tropfen  gelingt 
es  sehr  leicht,  Gewichtsmengen  von  fast  genau  100  oder  200  mg  Oel 
rasch  abzuwägen. 

Zu  der  abgewogenen  Oelmenge  lässt  man  dann  in  das  Stöpselglas 
genau  50  cc  Jodlösung  =  500  mg  Jod  fliessen  und  schüttelt  bis  zur 
vollständigen  Lösung  des  Oeles  oder  Fettes  um.  Um  eine  Verflüchtigung 
des  Jods  zu   verhindern,    giesst   man   schliesslich   noch   so  viel  Wasser 
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auf,  dass  die  Jodlösong  einige  Millimeter  hoch  mit  Wasser  bedeckt  ist.^ 
setzt  den  Stöpsel,  der  sehr  gut  eingescbliffen  sein  mnss,  auf  und  l&ss^ 
50  Stunden  lang  rahig  stehen. 

Die    Bestimmung    der  Jodzahl    geschieht    nach   vollendeteir 
Einwirkung  dadurch,  dass  man  die  im  Stöpselglas  befindliche  Jodlösnis. 
mit  der  Normalthiosulfatlösung,   wie  oben  beschrieben,   austitrirt. 
Differenz  zwischen  der  Zahl  der  vor  und  nach  der  Einwirkung  fdr  dl 
50  cc  Jodlösung  gebrauchten  Thiosulfatlösung   gibt  die  Milligramme 
absorbirtem   Jod   an.     Die   Jodzahl   selbst  wird   ausgedrückt 
durch  die  Milligramme  Jod,    welche  von  lOOm^  Fett  ab  — 
sorbirt   wurden. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  die  Absorption  stets  bei  mittlerer 
Zimmertemperatur  vorgenommen  werden  muss,  da  bei  niederer  Tempe- 
ratur die  Jodzahl  höher,  bei  höherer  Temperatur  dagegen  niedriger 
gefunden  wird. 

Beispiel.  Abgewogen  101  mp  Leinöl,  gelöst  in  50 cc  Normal- 
jodlösung, diese  brauchten  zur  Entfärbung: 

vor  der  Einwirkung  50,0  cc  Thiosulfat  =  500  mg  J., 
nach  «  «  42,3  «  «         =  423  «     « 

es  absorbirten  somit  101  mp  Leinöl      .     .    77  m^  J., 

daher  Jodzahl  für  100  mg  Leinöl  76,2. 

Heilbroun,  Chem.  Laboratorium  des  Verfassers,  Januar  1893. 


Zur  Bestimmung  des  Kaliums. 

Von 

E.  W.  Hilgard 

in  Berkeley,  Califoniien  U.  S.  A. 

Die  Wägung  des  Kaliumplatinchlorids  gibt  zwar  in  geübten  Hand 
gute  Resultate,  besonders    im  Gooch 'sehen  Tiegel.     Indessen   ist 
Wägung  von  Filtern  immer  etwas  misslich,  und  kann  je  nach  der  üebui:^> 
des  Arbeiters  und  dem  Feuchtigkeitsgrad   der  Luft  zu  ziemlich  bede 
tenden  P'ehlern  Anlass  geben.     Ich  ziehe  daher  die  Wägung  des  redc^ 
cirten  Platins  vor  und  führe  dieselbe  in  folgender  Weise  aus: 

Es  dient  dazu  ein  kleiner,  nur  zu  diesem  Zwecke  benutzter  Platiit^ 
tiegel,  dessen  Innenseite  etwa  zur  Hälfte,  von  dem  Boden  aus,  mit  ein< 
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Scbicht  von  Platinschwamm  überzogen   ist,    was  durch   vorsichtige  Zer- 
setzung einiger  Decigramme  des  Platindoppelsalzes,  bei  seitlicher  Neigung 
und  zeitweiligem  Umdrehen   in    einer   Viertelstunde    zu   erreichen   ist. 
^r  Platinschwamm  befördert  die  Zersetzung   des  Doppelsalzes  so  sehr, 
dieselbe  rasch  und  ruhig  (doch  bei  aufgelegtem  Deckel)  bei   ver- 
b&ltnissmässig  niedriger  Temperatur  vor  sich  geht.     Ist  sie  beendet,  so 
erliitzt  man  stark  und  anhaltend,  um  den  gebildeten  Platinschwamm  so 
Kirsammenhängend  zu  erhalten,   dass   bei   dem   nachherigen  Auswaschen 
dixTch  Decantiren  nichts   davon   an   die   Oberfläche  steigen,   und   so  zu 
Verlast  Anlass  geben  kann.     Bei  dem  letzten  Glühen  wird  der  grösste 
Tlieil  des  Chlorkaliums  verflüchtigt.     Nach  dem  Erkalten   werden  etwa 
K-wci  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  in  den  Tiegel  gegeben;  zeigt  sich 
beim  Erwärmen  die  geringste  gelbe  Färbung,  so  wird  die  Säure  abge- 
danstet  und   das   Glühen   wiederholt,   wobei   etwas   Oxalsäure   zugesetzt 
werden  kann.     In  der  Mehrzahl  der  Fälle  rührt  indessen  die  Gelbfärbung 
von  einer  Spur  Eisenchlorid  her,  und  erscheint  auch  nach  dem  zweiten 
C^ltthen  bei  Salzsäurezusatz   wieder.     Man   wäscht   dann   durch  wieder- 
holtes Decantiren,  bei  einseitigem  Erwärmen   des  Tiegels   bis  zur  Sied- 
^it2e,  aus,  glüht  und  wägt. 

Es  ergibt  sich  hierbei  der  Vortheil,  dass  man  ohne   weitere  Mühe 

^as  reducirte   Metall   völlig   von   etwa   niedergerissenen   Erdsalzen  etc. 

einigt,  auch  etwa  unverbunden  gebliebenes,  und  von  dem  Alkohol  un- 

S^li^  gelassenes  Chlornatrium  ausgezogen  wird,  ohne  zu   Irrungen  An- 

^^ss  zu  geben.     Thatsächlich   stellen   sich   die   so   erhaltenen   Resultate 

^^t  immer  etwas  niedriger  als  die  durch  Wägung  des  Doppelsalzes  ge- 

^Oxinenen,  und  das  zuerst  abgegossene  saure  Waschwasser  enthält  in  der 

^^el  Spuren   von   Erden    und    fast   ausnahmslos    etwas   Cblornatrium. 

^^hon  aus  diesem  Grunde  halte  ich  diese  Methode  bei  der  raschen  und 

''richten  Ausführbarkeit,  auch  durch  ungeübte  Hände,  für  besser  als  die 

^*^^€cte  Wägung   des   Doppelsalzes.     Correction   für   Filterasche   ist  un- 

^^^tthaft,  weü  dieselbe  (einschliesslich  der  Kieselsäure   als  Alkalisilicat) 

^llständig  in  liösung  geht. 

Von   dem   in   dem  Tiegel   sich   ansammelnden  Platinschwamm  ent- 
•"^*^t   man    zweckmässig    nach   jeder  Operation    den  nicht  anhaftenden 
eil;  im  üebrigen  ist  die  Zersetzung  um  so  leichter  und  vollständiger, 
''^      länger  der  Tiegel  in  Gebrauch  gewesen  ist. 
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Absorptions-  und  Waschapparat. 

Von 

C.  Mann. 

In  einen  stehenden  Glascylinder  wird  eine  Röhre  eingeschoben,  »o 
welcher  mehrere  Kugeln  derart  angeblasen  sind,  dass  die  Wände  des 
Cylinders  durch  dieselben  eben  nur  peripherial  berührt  werden. 

Wird  in  den  Cylinder  zur  Hälfte  eine  Absorptionsflüssigkeit  ein-' 
gegossen  und  durch  die  Kugelröhre  (die  auch  noch  mit  BimsteinstückeO 

oder  Glasperlen  oder  festen  absorbirenden  SubstanzetB- 
angefüllt  sein  kann)  unter  Druck  ein  Gas  eingeleitet^ 
so  sammelt  sich,   nachdem   die  Flüssigkeit  aus  den»> 
Rohre  verdrängt  ist,  unter  jeder  Kugel  der  unabsor^ 
birte  Theil  desselben  an,  so  dass  sich  so  viele  Flüssig-^ 
keitsschichten  bilden  als  Kugeln  vorhanden  sind.  Dt- 
die  Kugeln  den  Cylinder  nicht  hermetisch  abschliessen, 
so  durchdringt   bei  fortgesetztem  Einleiten   das  Gas 
an  je  einem  Punkte  alle  diese  Schichten  und  kommt 
somit   —   in   kleinen  Blasen  —  mehrmals   mit  der 
ganzen  Flüssigkeit  in  Berührung. 

Die  nebenstehende  Fig.  1 1  stellt  einen  vom  Ver- 
fasser nach  diesem  Principe  construirten  Waschappa- 
rat ^)  dar,  welcher  insbesondere  für  die  Reinigung  des 
Sauerstofifgases  bei  der  organischen  Elementaranalyse 
sowie   der   einzuleitenden   atmosphärischen   Luft  bei 
directen     Kohlensäurebestimmungen    etc.    verwendet 
werden  kann. 
Derselbe  gestattet,  ähnlich  wie  der  Liebig'sche  oder  Geissler'sche 
Kaliapparat,  das  Gas  dreimal  durch  das  Absorptionsmittel  durchleiten  zu 
können,  ehe  dasselbe  zu  den  weiteren  Reinigungsapparaten  (Natronkalk- 
und  Chlorcalciumröhren  etc.)  gelangt. 


1)  Bezugsquelle:  J.  W.  Rohrbeck's  Nachfolger,  Niederlage  ehem.  u.  pbjs. 
Apparate  n.  Cbeiijikalien  Wien  I.,  Eärntnerstrasse  59. 
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Einfache  Tremmng  des  Eisens  von  der  Thonerde. 

Von 

H.  Bomträger. 

Bekanntlich  fallen  bei  d6r  Analyse,  besonders  bei  der  Düngeranalyse, 
Eisen  und  Thonerde  durch  Ammoniak  immer  zusammen  ans  nnd  zwar 
als  Hydrate.  Sie  sind  nach  den  bisherigen  Methoden  ziemlich  schwer 
zu  trennen. 

Ich  schlage  hiermit  eine  ziemlich  sichere  nnd  einfache  Methode  vor. 

Man  fällt  zunächst  beide  Hydroxyde  gemeinschaftlich  aus,  glüht 
nnd  wägt  sie  zusammen  als  Oxyde.  Alsdann  löst  man  sie  wieder  in 
Salzsäure,  macht  mit  Kalilange  —  nicht  Natronlauge,  da  Natron-Oleat 
unlöslich  ist  —  fast  neutral  und  fällt  alsdann  beide  Oxyde  mit  neu- 
traler flüssiger  Kaliseife,  wie  sie  von  den  Firmen  A.  Keyss  er -Hannover 
ttnd  A.  Gude-Leipzig  in  den  Handel  gebracht  wird.  Die  Fällung  muss 
b^iss  geschehen  und  ist  ein  Ueberschuss  von  Seife  auf  alle  Fälle  zu 
Termeiden,  da  sonst  die  Oleate  wieder  in  Lösung  gehen.  Man  filtrirt 
durch  ein  mit  heissem  Wasser  benetztes  Filter,  wäscht  den  bei  Gegen- 
wart von  Eisen  rothbraun  gefärbten  Niederschlag  mit  heissem  Wasser 
ans,  bis  das  Chlorkalium  entfernt  ist  und  trocknet  das  Filter  ein  wenig 
über  Chlorcalcium,  bis  die  Hauptmenge  des  Wassers  verschwunden  ist. 
'alsdann  behandelt  man  die  gelatinöse  Masse  mit  heissem  Petroleum, 
so  lange  bis  dasselbe  farblos  abläuft,  somit  alles  Eisenoleat  in  Lösung 
gegangen  ist,  verbrennt  das  Filter  und  wägt  die  zurückbleibende  sehr 
poröse,  schneeweisse  Thonerde.  Der  Vorsicht  halber  kann  man  noch 
die  Petrollösung  in  einer  Platinschale  entzünden  und  veraschen,  um  auch 
das  Eisenoxyd  zu  wägen. 

Ich  erwähne  noch,  dass  sich  auf  diese  Art  auch  das  Eisenoxydul 
von  Thonerde  trennen  lässt,  ohne  Oxydation,  da  beide  Oleate  in  Petroleum 
sehr  leicht  löslich  sind. 

Da  nur  minimale  Spuren  von  Thonerdeoleat  in  Lösung  gehen,  sind 
die  Resultate  sehr  genau. 

Colin  a.  E.,  im  November  1892. 
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Rasche  Reduction  des  Ealinmplatinchlorids. 

Von 

H.  Bomträger. 

Der  einfachste  and  schnellste  Weg  das  Ealiamplatinchlorid 
duciren  ist  folgender: 

Mail  löst  dasselbe  in  kochendem  Wasser  nnd  fällt  das  Platin  i 
flüssiger  Kaliseife.  Die  Verbindung  fällt  als  ein  schmieriger  nnd  sj 
heller  Klumpen  zu  Boden.  Man  giesst  die  fiberstehende  Lösung  : 
glfiht  den  Klumpen,  der  aus  einem  Doppelsalz  von  Kaliumchloi 
Platinoieat  besteht^),  in  einem  Porzellantiegel.  Hierdurch  erhä 
binnen  wenigen  Minuten  einen  sehr  wirksamen  Platinmohr,  welche 
durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  vom  Chlorkalium  befreit 
helle  Körper  hinterlässt  nämlich  beim  Verbrennen  42,0  ^  Rfi( 
mit  23,0^  Platin. 

Colin  a.  £.,  im  November  1892. 


Znm  Nachweis  des  Ammoniaks  mit  Nessler'schem  Reag 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

L.  L.  de  Koninck. 

Ich  habe  eine,  wie  mir  scheint,  neue  Beobachtung  gemacl 
erlaube  mir  Ihnen  dieselbe,  wenn  sie  auch  einfach  ist,  mitzuthei 

Das  für  Ammoniak  so  sehr  empfindliche  Nessle  rasche  I 
gibt  in  alkoholischen  Lösungen  keinen  gelbbraunen  Niederschl 
nicht  einmal  eine  Färbung. 

Diese  kleine  Beobachtung  scheint  mir  einiges  Interesse  darzi 
namentlich  im  Hinblick  darauf,  dass  man  den  Flüssigkeiten,  aus  \ 
man  Ammoniak  abdestilliren  will,  bisweilen  Alkohol  zusetzt. 

Der  Alkohol  verhindert  die  Reaction   des  Ammoniaks   mit 
Silberchlorid  (Bohlig 'sehe  Reaction)  nicht. 

Lüttich,  10.  December  1892. 


1)  Zusammensetzung:    58,0 o/o  Oelsäure  )       o,  aa/ 

23,0.    Platin     l=81.0"'/o- 

19,0  ,    Chlorkaliam. 
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littheilnngen  ans  dem  chemisclien  Laboratorinm 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Deber  die  Trennmig  des  Strontians  vom  Kalk. 

Von 

K  Fresenius. 

Ebenso  wie  ich  die  verschiedenen  Methoden  zur  Trennung  des 
Baryts  vom  Strontian  und  vom  Kalk  geprüft  habe,^)  unterwarf  ich  nun 
Mch  die  zur  Scheidung  von  Strontian  und  Kalk  empfohlenen  Methoden 
einer  kritischen  Untersuchung.  Die  bei  derselben  erhaltenen  Resultate 
sind  im  Folgenden  niedergelegt. 

I  Trennung,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Hitrate 
das  Strontians  und  Kalks  zu  Alkohol,  beziehungsweise  Aether- 

Alkohol,  beruht 

Die  Thatsache,  dass  sich  in  absolutem  Alkohol  wasserfreier  salpeter- 

»wer  Kalk  leicht,  wasserfreier  salpetersaurer  Strontian  aber  sehr  wenig 

löst,  benutzte  Friedr.  Stromeyer  schon  1813  zum  Nachweis  geringer 

Hengen  kohlensauren  Strontians  im  Arragonit,  und  bei  Gelegenheit  der 

Ton  ihm  1815  ausgeftlhrten  Untersuchung  des  strahligen  Arragonits  von 

Barkheim  im  Breisgau  *)  beschrieb  er  die  von  ihm  angewandte  Methode 

der  quantitativen  Trennung  beider  Basen  aufs  Genaueste.^)  —  H.  Rose 

verbesserte  dieselbe  wesentlich,   indem  er  den  absoluten  Alkohol  durch 

eine  Mischung   gleicher  Volumina  absoluten  Alkohols  und  wasserfreien 

iethers  ersetzte,    in  welcher  das  Strontiannitrat  viel   schwerer  löslich 

üt;  als   in    absolutem  Alkohol.*)    Er    empfahl    die  Trennungsmethode 

namentlich   fflr  die  Fälle,   in  denen   kleine  Mengen  Strontian   von  viel 

Kalk  zu  trennen  sind.     Kritische  Versuche  betreffend  die  Genauigkeit 

der  Methode,   namentlich  bei   wechselnden  Verhältnissen  beider  Basen, 

sind  nicht   zu   meiner  Kenntniss    gelangt.     Den  von    mir   angestellten 


1)  Diese  Zeitschrift  20,  20.  148,  413  und  80,  18,  452  and  583. 
*)  Schweigg.  Jonrn.  XIII. 

a)  Vergl.  das  1821  erschienene  Handbuch  der  analjt.  Chem.  v.  Pf  äff, 
Bd.  I,  S.  412. 

4)  Poggend.  Annal.,  4.  Reihe,  Bd.  20,  S.  296. 
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Versuchen  schicke  ich   eine  Bestimmung  der  Löslichkeit   des  Strontiai 
und  Kalknitrats  in  der  Alkohol-Aether-Mischnng  voraus. 

1.   Löslichkeit    des   salpetersauren    Strontians    in   eine 
Gemisch    gleicher  Yolumtheile   absoluten  Alkohols  an 

Aethers. 

a)  Reiner  kohlensaurer  Strontian  wurde  in  einem  Bundkolben 
Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  darin  zur  Trockne  verdampft  und  d 
Rückstand  auf  dem  Sandbade  erhit-zt  und  zwar  unter  Absaugen  d 
Dämpfe  mittelst  der  Wasserluftpumpe.  Den  so  erhaltenen  salpetersaop 
Strontian  behandelte  man  andauernd  und  unter  häufigem  Umschütte 
mit  einer  Mischung  von  1  Volum  absolutem  Alkohol  und  1  Volo 
Aether,  filtrirte  und  bestimmte  in  260  cc  gleich  190/7  des  Filtrat 
nach  Verdunsten  des  Lösungsmittels  den  Strontian  als  kohlensaor 
Strontian.  Erhalten  0,0074^,  entsprechend  0,0106^  salpetersaun 
Strontian,  somit  löste  sich  1  Theil  desselben  in  17925  Theilen  d 
Aetheralkohols. 

Da  nach  Rose -Finkener  ^)  1  Theil  60000  Theile  Aeth( 
alkohol  zur  Lösung  erfordert,  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  bei  d< 
eben  beschriebenen  Versuche  der  salpetersaure  Strontian  noch  nicht  vo 
kommen  wasserfrei  war.  Ich  stellte  daher  später  einen  weiteren  V( 
such  mit  ganz  besonderer  Sorgfalt  an. 

b)  Der  zur  Verwendung  gebrachte  Alkohol  hatte  bei  15®  C.  c 
specifisches  Gewicht  von  0,7961,  der  benutzte  Aether  von  0,7231.  • 
Die  Lösung  des  salpetersauren  Strontians  wurde  in  einer  Porzellanscha 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  zerrieben  und  erst  bei  100 
dann  andauernd  bei  130®  C.  getrocknet.  Man  behandelte  ihn  nun 
verschlossener  Kochflasche  mit  50  cc  des  Aetheralkohol-Gemisches  oi 
goss  nach  längerer  Einwirkung  diese  Lösung  ab.  Dieselbe  erwies  si< 
bei  vorgenommener  Prüfung  als  frei  von  Kalk.  Der  nun  sicher  v( 
salpetersaurem  Kalk  und  Feuchtigkeit  freie  Rückstand  wurde  jetzt  a 
dauernd  und  unter  häufigem  Umschütteln  bei  Zimmertemperatur  m 
300  cc  der  Alkoholäthermischung  digerirt,  250  cc  (bei  16**  C.)  glci( 
191,5^  abfiltrirt  und  verdunstet.  Den  Rückstand  nalgn  man  mit  e 
wenig  Wasser  und  2  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  verdampl 


1)  Handbuch  der  analytischen  Chemie  von  H.  Rose,  6.  Aufl.  v.  B.  Finken< 
Bd.  II,  S.  37. 
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in  einem  Platinschälchen  zar  Trockne  und  glühte  gelinde.  Erhalten 
0,0020^  schwefelsaurer  Strontian,  entsprechend  0,002306^  salpeter- 
saorem  Strontian,  somit  löste  sich  1  Theil  desselben  in  83044  Theilen 
des  Aetheralkohols. 

Dieses  letztere  Löslichkeitsverhältniss  ist  als  das  richtige  zu  be- 
trachten. Das  Resultat  des  Versuches  a  habe  ich  aber  auch  mitgetheilt, 
um  zu  zeigen,  welchen  Einfluss  kleine  Abweichungen  in  der  Behandlung 
des  salpetersauren  Strontians  ausüben.  Zudem  wird  bei  auszuführenden 
TrennuDgen  des  Strontians  vom  Kalk  nicht  selten  unter  Verhältnissen 
gearbeitet  werden,  welche  mehr  denen  entsprechen,  die  bei  dem  Ver- 
suche a  obwalteten,  als  denen  des  Versuchs  b. 

2.  Löslichkeit  des  salpetersauren  Kalks  in  einem  Ge- 
misch  gleicher   Volumtheile    absoluten    Alkohols    und 

A  e  t  h  e  r  s. 
Die  Lösung  reinen  salpetersauren  Kalks  wurde  in  einem  Rund- 
kolben zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  unter  Absaugen  der 
Dämpfe  im  Sandbade  entwässert.  Man  fügte  dann  von  dem  Aether- 
^ohol  zu,  aber  nur  so  viel,  dass  auch  nach  längerer  Digestion  noch 
6in  Theil  des  salpetersauren  Kalks  ungelöst  blieb,  und  filtrirte.  Die 
Lösung  war  dickflüssig,  syrupartig.  Man  brachte  30  cc  derselben 
gleich  31,5740^,  nachdem  der  Aetheralkohol  abgedunstet  war,  durch 
Znsatz  von  Wasser  auf  500  cc  und  fällte  davon  50  cc,  entsprechend 
3,1574^  der  Kalknitratlösung,  mit  oxalsaurem  Ammon.  Erhalten 
0i6704^  kohlensaurer  Kalk,  entsprechend  1,100^  salpetersaurem  Kalk. 
Somit  bestanden  die  3,1574^  der  Nitratlösung  aus  1,100^  salpeter- 
saorem  Kalk  und  2,058  g  Aetheralkohol,  und  1  Theil  des  ersteren  löste 
sich  in  1,87  Theilen  des  letzteren. 

3.   Ausgeführte  Trennungen. 

a)  Ungefähr  gleichviel  Strontian  und  Kalk. 

Angewandt  0,4993  g  kohlensaurer  Strontian,  entsprechend  0,3504  g 
^ntian  and  0,5267^  kohlensaurer  Kalk,  entsprechend  0,2950^  Kalk. 

Die  Garbonate  worden  in  einem  Rundkolben  in  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst  und  die  Lösung  in  demselben  zur  völligen  Trockne 
verdampft  und  zwar  zuletzt  auf  dem  Sandbade  unter  Anwendung  eines 
iBit  der  Waaserluftpompe  erzeugten  Stromes  trockner  Luft.  Nach  dem 
Malten  übergods  man  den  Salzrückstand  mit  60  cc  des  Aetheralkohol- 
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Gemisches,  verschloss  den  Kolben  und  digerirte  längere  Zeit,  ohne  i 
erwärmen.  Nach  dem  Abfiltriren  der  Lösung  lieferte  ein  zweiter  An 
zog  mit  Aetheralkohol  eine  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdampfen  ni 
noch  einen  schwachen  Rückstand  lieferte.  Der  gesammte  nngeK^st  g 
bliebene  salpetersaure  Strontian  wurde  nun  noch  mit  60  cc  Aetheralkoh 
ausgewaschen,  hierauf  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  unter  Wei 
geistzusatz  mit  Schwefelsäure  gefällt.  Auch  der  Kalk  wurde  aus  d 
Aetheralkohollösung  mit  Schwefelsäure  gefällt.  Man  erhielt  0,6256 
schwefelsauren  Strontian,  entsprechend  0,3528  g  Strontian,  somit  0,0024 
zu  viel,  und  0,7099^  schwefelsauren  Kalk,  entsprechend  0,2923^  Kai 
somit  0,0027^  zu  wenig.  Bei  spektroskopiscber  Prüfung  ergab  sie 
dass  der  Strontianniederschlag  eine  Spur  Kalk  und  der  Kalkniederschh 
eine  Spur  Strontian  enthielt. 

h)   Wenig  Strontian  von  viel  KaXk, 

Angewandt  0,1956^  kohlensaurer  Strontian,  entsprechend  0,1373 
Strontian  und  1,2230^  kohlensaurer  Kalk,  entsprechend  0,6849  ^  Kai 

Die  Art  der  Ausführung  des  Versuchs  war  im  Wesentlichen  di 
selbe  wie  bei  dem  Versuch  a.  Die  trocknen  Nitrate  wurden  jeda 
nur  einmal  mit  1 5  cc  Aetheralkohol  längere  Zeit  kalt  digerirt  und  d 
ungelöst  gebliebene  salpetersaure  Strontian  auf  dem  bedeckten  Trichti 
so  lange  mit  kleinen  Mengen  Aetheralkohol  ausgewaschen,  bis  eil 
Probe  der  Auswaschflüssigkeit  beim  Verdunsten  keinen  irgend  in  B 
tracht  kommenden  Rückstand  mehr  hinterliess.  Hierzu  verbrauch 
man  80  cc. 

Erhalten  wurden  0,2482^  schwefelsaurer  Strontian,  entsprechen 
0,1400^  Strontian,  somit  +  ^,002 7  </ Strontian  und  1,6570^  schwcfe 
saurer  Kalk,  entsprechend  0,6823  g  Kalk,  somit  —  0,0026  g  Kalk. 

c)  Viel  Strontian  von  wenig  Kalk. 

Angewandt  1,0878^  kohlensaurer  Strontian,  entsprechend  0,7633 
Strontian  und  0,1928^  kohlensaurer  Kalk,  entsprechend  0,1080  ^  Kall 

Verfahren  wie  bei  Versuch  b.  Die  Nitrate  wurden  mit  15  < 
Aetheralkohol  digerirt,  zum  Auswaschen  des  salpetersauren  Strontiai 
wurden  50  cc  der  Mischung  gebraucht.  Der  Strontian  wurde  bei  diese 
Versuch  mit  kohlensaurem  Ammon  und  der  Kalk  —  nach  Vermischi 
der  Aetheralkohollösung  mit  Wasser  und  vorsichtigem  Verdampfen  d 
Aethers  und  Alkohols  —  mit  oxalsaurem  Ammon  gefällt. 
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Erhalten  1,0901  g  kohlensaurer  Strontian,  entsprechend  0,7649  g 
Strontian,  somit  -}-  0,0016  g  Strontian,  und  0,1909  g  kohlensaurer  Kalk, 
entsprechend  0,1069^  Kalk,  somit  — 0,0011(7  Kalk. 

Auch  bei  Versuch  b  und  c  Hessen  sich  bei  spektroskopischer 
Prafung  in  den  Strontianniederschlägen  Spuren  von  Kalk  und  in  den 
Kalkniederschlägen  Spuren  von  Strontian  nachweisen. 

4.     Trennung    unter    Anwendung    einer    veränderten   Art 

der  Ausführung. 

Da  ich  bei  den  weiter  zu  erwähnenden  Versuchen,  Strontian  von 
Ealk  zu  trennen,  die  eben  besprochene  Methode  als  die  einzige  er- 
kannt«, welche  überhaupt  brauchbare  Resultate  liefert,  machte  ich  noch 
einen  Versuch,  das  etwas  langwierige  Eindampfen  der  Nitratlösung  im 
Rundkolben  und  das  darin  schwer  vollständig  zu  bewirkende  Aus- 
trocknen des  Rückstandes  durch  ein  einfacheres  und  grössere  Sicherheit 
gewährendes  Verfahren  zu  ersetzen.  Da  ausserdem  die  angeführten  Ver- 
suche ergeben  hatten,  dass  der  mit  Aetheralkohol  erschöpfte  salpeter- 
saure Strontian  stets  eine  Spur  salpetersauren  Kalks  zurückhält,  ver- 
suchte ich  bei  dem  zu  beschreibenden  Versuch  auch  dieser  Fehlerquelle 
vorzubeugen. 

Angewandt  wurden  0,5036^  kohlensaurer  Strontian,  entsprechend 
0,3534^  Strontian,  und  0,5026^  kohlensaurer  Kalk,  entsprechend 
0,28146  g  Kalk. 

J)ie  Carbonate   wurden   in    Nitrate    übergeführt,    deren  Lösung  in 

einer  kleinen  Porzellanschale  eingedampft  und  der  Rückstand  im  Trocken- 

scl^ranke  andauernd  bei  130®  C.  getrocknet.     Die  Nitrate  wurden  fein 

zerrieben    und    fünfmal  mit  je   5  cc  Aetheralkohol   unter    raschem  Zu- 

^^^menreiben   behandelt.     Die   erhaltenen   Lösungen  goss   man   in   ein 

'^ölbchen  ab;    der  in  dem  Schälchen  zurückgebliebene  Rückstand   aber 

^"^de  nach    dem  Verdunsten   des  noch   anhaftenden  Aetheralkohols   in 

^Ässer  gelöst,  die  Lösung  eingedampft,  der  Rückstand  wieder  bei  130®  C. 

^trocknet,  zerrieben,  so  vollständig  als  möglich  in  das  die  Aetheralkohol- 

lOsuQg  enthaltende  Kölbchen  gebracht  und   das  Schälchen   dreimal   mit 

\^  ^  cc  Aetheralkohol  nachgespült.     Das  Kölbchen  blieb   unter  öfterem 

ISnischfltteln  24  Stunden  stehen ;  daim  wurde  die  Lösung  des  Kalknitrats 

von  dem  ungelöst  gebliebenen  salpetersauren  Strontian  durch  ein  kleines 

Filter  abfiltrii't  und  dieser   im  Wesentlichen  durch  Decantation  wieder- 

iolt  mit  je   5  cc  (im  Ganzen   mit  60  cc)  Aetheralkohol   ausgewaschen. 

Pre0eBi«0,  Zeitoehrilt  f.  Mftlyt  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  13 
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Aus  der  ätherisch-alkoholischen  Lösung  fällte  man  den  Kalk  mit  Schwefel- 
säure, den  im  Kölbchen,  auf  dem  Filter  und  im  Schälchen  befindlichen 
salpetersauren  Strontian  aber  löste  man  in  Wasser  und  fällte  ihn  eben- 
falls unter  Alkoholzusatz  mit  Schwefelsäure.  Erhalten  wurden  0,6280^ 
schwefelsaurer  StrontiaU;  enthaltend  0,3542^  Strontian,  somit  0,0007p 
zu  viel,  und  0,6797^  schwefelsaurer  Kalk,  entsprechend  0,27988  y 
Kalk,  somit  Kalk  zu  wenig  0,00158  j. 

Die  von  H.  Rose  verbesserte  Stromeyer'sche  Methode  zur 
Trennung  von  Strontian  und  Kalk  liefert  somit  —  namentlich  wenn 
man  solche  so  ausführt,  wie  es  bei  dem  letzten  Versuche  geschah  — 
befriedigende  Resultate.  Bei  spectralanalytischer  Prüfung  dürfen  die 
Strontianniederschläge  nur  Spuren  von  Kalk  und  die  Kalkniederschläge 
nur  Spuren  von  Strontian  erkennen  lassen. 

n.  Trennung,  welche  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Sulfate 

zu  schwefelsaurem  Ammon  beruht 

H.  Rose^)  hat  eine  Trennung  des  Strontians  vom  Kalk  auf  die 
Thatsachc  zu  stützen  versucht,  dass  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Ammon,  welche  auf  einen  Theil  des  Salzes  vier  Theile  Wasser  enthält, 
schwefelsaurer  Strontian  unlöslich,  schwefelsaurer  Kalk  aber  ziemlich 
leicht  löslich  ist.  Die  von  Oesten  ausgeführten  Versuche,  welche 
H.  Rose  mitgetheilt  hat,  lieferten  aber,  als  Lösungen  der  Basen  mit 
der  Lösung  des  schwefelsauren  Ammons  behandelt  wurden,  nur  an- 
nähernde Resultate,  und  zwar  wurde  stets  eine  etwas  zu  geringe  Menge 
Strontian,  bei  einem  Versuch  auch  eine  etwas  zu  geringe  Menge  Kalk, 
bei  zwei  andern  aber  etwas  zu  viel  Kalk  gefunden.  Dass  seit  der  ersten 
Veröffentlichung  weitere  Versuche  zur  Prüfung  der  Methode  unternommen 
worden  sind,  ist  mir  nicht  bekannt. 

a)  Vorbereitende  Versuche. 

Da  ich  die  Löslichkeit  des  schwefelsauren  Kalks  in  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Ammon  (1:4)  bereits  ausgeführt  mid  dabei  gezeigt 
habe,  dass  sich  1  Theil  jenes  Salzes  in  287  Theilen  der  Ammonsulfat- 
lösung  auflöst,^)  so  blieb  mir  jetzt  nur  die  Aufgabe,  auch  die  Löslich- 
keit des  schwefelsauren  Strontians  in  dieser  Flüssigkeit  zu  bestimmen. 


1)  Poggendorff's  Annalen  HO,  296. 
s)  Diese  Zeitschrift  80,  593. 
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Es  wurden  daher  0,3  ^  reines  Chlorstrontiom  in  wenig  Wasser  ge- 
löst nnd  100  cc  der  Ammonsnlfatlösung  (1 : 4)   zugefügt.     Nachdem  die 
Flüssigkeit    1    Stunde    unter    Erneuerung    des    verdampfenden  Wassers 
^d  unter  Zusatz   von   etwas  Ammoniak   auf  dem  Wasserbade   erhitzt 
worden  war  und  dann  noch  12  Stunden  gestanden   hatte,    filtrirte  man 
^b,  dampfte  das  Filtrat  in  einer  Platinschale  ein,  verflüchtigte  das  Am- 
monsalz  und  brachte  die  geringe  Menge  des  zurückbleibenden  schwefel- 
sanren  Strontians  zur  Wägung.     Man   erhielt   0,0059  g.  —  Somit   löst 
sich  1  Theil  schwefelsaurer  Strontian  in  16  949  Theilen  der  genannten 
Ammonsulfatlösung. 

b)  Trennungsversuch. 

Angewandt  0,8700^  kohlensaurer  Strontian  (entsprechend  1,0823  |7 
s<^hwefelsaurem  Strontian)  und  0,4762  g  kohlensaurer  Kalk  (entsprechend 
0,6476^  schwefelsaurem  Kalk).  Die  Carbonate  wurden  in  Salzsäure 
gelöst,  die  freie  Säure  durch  Abdampfen  verjagt,  der  Rückstand  in  ganz 
wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  250  cc^)  Ammonsnlfatlösung 
(1 '  4)  auf  dem  Wasserbade  2  Stunden  lang  unter  Ersatz  des  verdunsten- 
^^^  Wassers  und  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  erhitzt.  Nachdem  die 
Mischung  dann  noch  12  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gestanden 
li&tte,  filtrirte  man  und  wusch  den  Niederschlag  mit  der  Ammonsulfat- 
lösuDg  ans,  bis  im  Filtrat  mit  oxalsaurem  Ammon  kein  Niederschlag 
^^hr  entstand,  beziehungsweise  etwas  länger.^) 

Der  als  schwefelsaurer  Strontian  gewogene  Niederschlag  wog  1,1098  g^ 
ftlso  0,0275^  zu  viel.  —  Der  aus  dem  Filtrat  nach  starkem  Verdünnen 
^t  Wasser  durch  oxalsaures  Ammon  erhaltene  Niederschlag  lieferte 
^ch  gelindem  Glühen  0,4482^  kohlensauren  Kalk,  also  0,0280^ 
i'^euiger,  als  angewandt  worden  war. 

Das  so  erhaltene  Carbonat  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
^^  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Aetheralkohol  nach 
^^tbode  1  behandelt.  Man  erhielt  dabei  aus  dem  ungelöst  gebliebenen 
Salpetersäuren  Strontian  0,0480  g  schwefelsauren  Strontian,  welcher  sich 
—    spektralanalytisch  geprüft  —  als  frei  von  Kalk  erwies. 


1)  Die  250  cc  der  Lösung  wogen  219  g  und  enthielten  55,8«/  Ammonsulfat, 
s<>^it  kamen  auf  1  Th.  schwefelsauren  Kalk  86,2  Th.  schwefelsaures  Ammon.  — 
t^^b  dem  ermittelten  Ldslichkeitsverhältniss  des  schwefelsauren  Kalks  hätten 
sAon  1853  cc  der  Amraonsnlfatlösang  zur  Auflösung  des  vorhandenen  schwefel- 
sauren Kalks  genügt. 

^  Yergl.  diese  Zeitschrift  80,  593. 
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Da  ich  früher  gefunden  hatte,  ^)  dass  oxalsaarer  Kalk  nicht 
unlöslich  in  Ammonsolfatlösnng  ist,  so  wurde  die  Hälfte  der  erhi 
Lösung  zur  Trockne  verdampft.  Man  verjagte  alsdann  die  A 
salze  und  bestimmte  in  dem  kleinen  Rückstände  den  Kalk.  £] 
wurden  0,0030^  Kalk.  Im  Ganzen  waren  also  0,0060^  Kalk 
sprechend  0,0107^7  kohlensaurem  Kalk,  durch  oxalsaures  Ammon 
geflsllt  worden.  Der  aus  dem  Filtrat  noch  erhaltene  Kalk  enthiel 
eine  Spur  Strontian. 

Die  erhaltenen  ungünstigen  Resultate  finden  ihre  Erklärung 
folgenden  Berechnung. 

Gefunden   wurde   etwas  schwefelsauren  Kalk  enthaltender 

schwefelsaurer  Strontian   .     .- 1,1 

Aus  dem  Kalkniederschlag  wurde  noch  etwas  Strontian  ab- 
geschieden, entsprechend  schwefelsaurem  Strontian      .     0,C 

Summa     .     1,1 
Zieht  man  hienon  ab  die  dem  angewandten  kohlensauren 
Strontian  entsprechende  Menge  schwefelsauren  Strontians 
mit Ifi 

so  ergibt  die  Differenz  von 0,0 

den  beim  schwefelsauren  Strontian  verbliebenen  schwefel- 
sauren Kalk,  entsprechend  0,0555  g  kohlensaurem  Kalk. 

Der  angewandte  kohlensaure  Kalk  betrug 0,4 

Gefunden  wurde  kohlensauren  Strontian   ent* 

haltender  kohlensaurer  Kalk      ....      0,4482^ 

Dem  daraus  erhaltenen  schwefelsauren  Strontian 

=0,0480  g  entspricht  kohlensaurer  Strontian    0,0386  « 

Somit  kohlensaurer  Kalk     .      0,4096  ^ 

Die  mit  dem  schwefelsauren  Strontian  nieder- 
gefallene  Menge  Kalk  entspricht  kohlen- 
saurem Kalk 0,0555 « 

Im  Filtrat  wurden  gefunden  kohlensaurer  Kalk      0,0107  « 

Summa     .     0,4 

Differenz     .     0,0 

Die  Trennung  des  Strontian-  und  Kalksulfats  durch  schwefe! 

Ammon  ist  also  nur  eine  unvollständige,  und  die  auf  dieser  Gm 

beruhende  Scheidung  kann  somit   befriedigende  Resultate  nicht  1 


1 


)  Diese  Zeitschrift  80,  593. 


B.  Fresenius:  Ueber  die  Trennung  des  Strontians  vom  Kalk.         197 

HL  Trennung,  welche  anf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  Oxalate 
zu  Bchwefelsaurem  Kali  beruht,  nach  E.  Pleischer.^) 

Diese  Scheidungsmethode  gründet  sich  auf  die  Voraussetzung,  dass 
oxalsaurer  Kalk,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem 
Kali  gekocht,  unverändert  bleibt,  oxalsaurer  Strontian  aber  bei  gleicher 
Behandlung  oxalsaures  Kali  liefert,  welches  in  Lösung  übergeht,  und 
schwefelsauren  Strontian,  welcher  in  der  concentrirten  Lösung  des 
schwefelsauren  Kalis  unlöslich  ist.  Nimmt  man  die  Voraussetzungen  als 
richtig  an,  so  ergibt  sich  aus  der  Bestimmung  der  Oxalsäure  im  Rück- 
end die  Menge  des  Kalks,  aus  der  in  der  Lösung  aber  die  des 
Strontians. 

Es  galt  nun  vor  Allem  die  Richtigkeit  dieser  Annahmen  zu  prüfen. 
Man  kochte  daher  zunächst  reinen,  vollkommen  ausgewaschenen,  noch 
feuchten  Oxalsäuren  Kalk  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Kali  und  etwas  festem  Salz  5  Minuten  lang  unter  Umrühren 
lind  liltrirte.  Das  Filtrat  durfte  nun  nach  der  oben  angeführten  Vor- 
aussetzung weder  Kalk  noch  Oxalsäure  enthalten.  Es  gab  aber  sowohl 
'Dit  oxalsaurem  Ammon,  wie  auch  —  einige  Zeit  nach  dem  Zusatz  — 
™Jt  essigsaurem  Kalk  deutliche  Niederschläge.  Es  folgt  daraus,  dass 
oxalsaurer  Kalk  in  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali 
^t'fas  löslich  ist,  oder  —  wenn  man  der  Thatsache  einen  anderen  Aus- 
"^ck  geben  will  —  dass  in  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefel- 
^^fem  Kali  Kalk  und  Oxalsäure  neben  einander  in  Lösung  sein  können 
^^^  zwar  in  einem  Gleichgewichtszustande,  welcher  sowohl  durch  Zusatz 
^^^  oxalsaurem  Ammon,  wie  von  essigsaurem  Kalk  aufgehoben  wird. 
Die    folgenden  Versuche    bestätigten    die   Richtigkeit    dieses   Aus- 

Versetzt  man  12  cc  Wasser  mit  2  cc  gesättigter  Gypslösung  und 
*  ropfen  einer  gesättigten  Lösung  von  oxalsaurem  Ammon,  so  ent- 
^^ot  eine  deutliche,  bei  Zusatz  von  2  Tropfen  oxalsaurem  Ammon  eine 
'^^^ke  Trübung  durch  sich  ausscheidenden  Oxalsäuren  Kalk.  Ersetzt 
^'''^^i  aber  das  Wasser  durch  eine  gesättigte  liösung  von  schwefelsaurem 
^M,  so  entsteht  durch  1  Tropfen  Oxalsäuren  Ammons  keine  Trübung, 
ft^t  man  einen  zweiten  Tropfen  zu,   so  entsteht  erst  nach  einiger  Zeit 


1)  Die  Titrirmethode  als  selbstständige  quantitative  Analyse  von  Dr.  Emil 
Fleischer,  3.  Aufl.,  Leipzig,  bei  G.  A.  Barth,  1884,  S.  178. 
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eine  geringe  Trübung,  während  sogleich  eine  starke  Trübung  eintr 
wenn  man  20  Tropfen  oxalsaures  Ammon  zugibt.  Dieser  Vorversi 
Hess  schliessen,  dass  die  Fleischer'sche  Methode  zu  viel  Oxalsä 
im  Filtrat  nnd  zu  wenig  im  Rückstand,  also  zu  viel  Strontian  und 
wenig  Kalk  liefern  müsse. 

Man  behandelte  jetzt  in  gleicher  Weise  vollkommen  ausgewaschen 
reinen   Oxalsäuren  Strontian   mit   der  Lösung   des  schwefelsauren  K: 
unter  Zusatz  festen  Salzes  5  Minuten  lang   in  Siedehitze,    filtrirte  i 
wusch  den  Niederschlag  vollkommen  aus.    £r  hätte  jetzt  frei  von  Os 
säure  sein  müssen;  aber  es  war  dies  nicht  der  Fall.    Als  man  ihn 
verdünnter  Schwefelsäure  auf  60 '^  C.   erhitzte   und   die  Flüssigkeit 
übermangansaurem  Kali  prüfte,   Hess  sich  ein  nicht   ganz  unerheblic 
Gehalt  an  Oxalsäure  deutlich   nachweisen.     Dieser  Versuch  liess   so 
schliessen,    dass   die   Fl  eise  her 'sehe  Methode   zu   viel   Oxalsäure 
Niederschlag,  also  zu  viel  Kalk  liefern  müsse. 

Ergänzen  sich  nun  zufällig  die  beiden  in  entgegengesetzter  Ri 
tung  wirkenden  Fehlerquellen,  wie  dies  der  Fall  sein  kann,  wenn  n 
das  Kochen  mit  der  Kalisulfat-Lösung  nicht  so  lange  fortgesetzt  1 
bis  aller  oxalsaure  Strontian  in  Sulfat  übergeführt  ist,  so  kann  i 
zu  viel  Kalk  und  zu  wenig  Strontian,  unter  Umständen  auch  schein 
richtige  Resultate  erhalten,  —  führt  man  dagegen  durch  länge 
Kochen  der  Oxalate  mit  der  Lösung  des  Kalisulfats  den  oxalsan 
Strontian  vollständig  in  Sulfat  über,  so  wird  man  stets  zu  viel  Stront 
finden. 

Die  folgenden  Trennungsversuche  liefern  hierzu  die  Belege. 

1.  Angewandt  0,4436^  kohlensaurer  Kalk,  entsprechend  0,248 
Kalk  und  0,4592  g  kohlensaurer  Strontian,  entsprechend  0.322: 
Strontian. 

Die  Carbonate  wurden  in  Salzsäure  gelöst,  die  von  Kohlensä 
befreite  Lösung  mit  Ammon  alkalisch  gemacht  und  mit  oxalsaui 
Ammon  gefällt.  Die  vollkommen  ausgewaschenen  Oxalate  behandi 
man  dann,  wie  oben  wiederholt  angegeben,  in  Siedehitze  mit  der  Lösi 
des  schwefelsauren  Kalis  etwa  5  Minuten  lang,  filtrirte  und  wusch 
Niederschlag  vollkommen  aus.  Durch  Titration  mit  auf  Oxalsäure 
stellter  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  ergab  sich  im  Niederschi 
eine  0,2606  g  Kalk  und  im  Filtrate  eine  0,2972  g  Strontian  entspreche 
Menge  Oxalsäure,  demnach  fand  man  0,0122  g  Kalk  zu  viel  und  0,021: 
Strontian  zu  wenig.     Da  sich   beide  im  Verhältniss  ihrer  Aequivah 
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vertreten,  so  entsprechen  0,0250  ^  Strontian  0,0135  (7  Kalk,  somit  eine 
von  dem  zu  viel  gefundenen  Kalk  nur  um  0,0013  (7  abdeichende  Menge. 

2.  Angewandt  kohlensaurer  Kalk  0,4033(7,  entsprechend  Kalk 
0,2258^  und  0,5543^  kohlensaurer  Strontian,  entsprechend  0,3889^ 
Strontian.  Verfahren  wie  bei  1,  die  Oxalate  wurden  aber  mit  der  Kali- 
sulfatlösong  15  Minuten  lang  gekocht.  Erhalten  0,2094^  Kalk,  somit 
0,0164 ^f  zu  wenig  und  0,4160^  Strontian,  somit  0,0271(7  zu  viel. 
Diese  0,0271^  Strontian  entsprechen  aber  0,0147(7  Kalk,  somit  eine 
von  dem  zu  wenig  gefundenen  Kalk  nur  um  0,0017^  abweichende 
Menge. 

Die  Fleisch  er 'sehe  Methode  gestattet  somit  keine  genaue  Be- 
stimmung des  Kalks  neben  Strontian  und  kann  nur  durch  zufällige 
Ergänzung  entgegengesetzt  wirkender  Fehlerquellen  scheinbar  richtige 
Kesnitate  liefern. 

IV*.  Trennung,  welche  auf  der  gleichzeitigen  Einwirkung  von 
*oliV6felBaurem  und  ozalsaurem  Ammon  und  auf  der  Scheidung  des 
OKalsauren   Kalks   vom   schwefelsauren   Strontian    durch   Salzsäure 

beruht,  nach  D.  Sidersky.^) 

Die  Sidersky'sche  Methode,  welche  ich  in  meiner  Abhandlung 
ttber  die  Trennung  des  Baryts  vom  Kalk^)  schon  einmal  besprochen 
habe,  gründet  sich  auf  die  Annahme,  dass  sich  bei  Zusatz  eines  Ge- 
misches von  schwefelsaurem  und  oxalsaurem  Ammon  zu  einer  neutralen 

* 

Kiilk  und  Strontian  enthaltenden  Lösung  aller  Kalk  als  Oxalat  und  aller 
Strontian  als  Sulfat  ausscheide,  und  dass  sich  diese  Salze  durch  Be- 
sudeln mit  Salzsäure  trennen  Hessen. 

Die  Scheidung  von  Kalk  und  Strontian  räth  Sidersky  nach  einer 
^^^  beiden  folgenden  Ausführungsarten  zu  bewirken: 

1.  Man  fällt  die  Strontian  und  Kalk  enthaltende  Lösung  in  warmem 
Zustande  mit  einer  Lösung,  welche  200  g  Ammonsulfat  und  30  g 
-^^Umonoxalat  in  1  l  Wasser  enthält,  unter  Vermeidung  eines  grossen 
*^ Überschusses  des  Fällungsmittels.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und 
c^t  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure^)  gewaschen. 
^^n  zurückbleibenden  schwefelsauren  Strontian  befreit  man  durch  Aus- 


1)  Diese  Zeitschrift  22,  10. 

^  Diese  Zeitschrift  80,  590. 

^)  Die  Concentration  derselben  ist  nicht  genauer  angegeben. 
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waschen  mit  Wasser  von  der  Salzssäure,  trocknet,  glüht  und  wägt  ihi 
—  aus  der  salzsauren  Lösung  aber  fällt  man  mittelst  aberschüssig  zu 
gesetzten  Amnions  den  Oxalsäuren  Kalk,  führt  ihn  in  Aetzkalk  übe 
und  wägt  diesen. 

2.  Man  versetzt  die  Strontian  und  Kalk  enthaltende  Lösung  vo 
dem  Zusätze  des  oben  genannten  Reagens  mit  etwas  Salzsäure*),  in 
der  Ausscheidung  des  Kalkoxalates  vorzubeugen,  filtrirt  dann  und  b( 
handelt  Niederschlag  wie  Lösung,  wie  in  1  angegeben. 

Die  Beleganalysen  Sidersky's  sind  nach  Methode  2  ausgeführ 
Sie  lieferten  etwas  zu  wenig  Strontian  und  etwas  zu  viel  Kalk,  erscheine 
aber  im  Ganzen  befriedigend. 

J.  Bogomoletz^),  welcher  die  Grundlage  der  Siderskv'sche 
Methode  prüfte,  kam  zu  dem  Resultate,  dass  es  von  den  relative 
Mengen  der  gleichzeitig  wirkenden  Salze  und  von  der  Temperatur,  \h 
welcher  die  Einwirkung  stattfindet,  abhänge,  ob  sich  schwefelsaure 
Strontian  allein  oder  ein  Gemenge  von  diesem  und  oxalsaurem  Strontia 
bildet.  Bei  Fällung  in  Siedehitze  erhielt  er  mit  der  Si der sky 'sehe 
Mischung  nur  schwefelsauren  Strontian  und  Oxalsäuren  Kalk.  —  Trei 
nungsversuche  führte  Bogonioletz  nicht  aus. 

A.  Russmann*)  fand  bei  Fällung  einer  reinen  Chlorcalcinmlösnn 
wie  einer  reinen  Chlorstrontiumlösung  mit  der  Sidersky 'sehen  Mischan: 
in  Siedehitze,  dass  aus  jener  nur  oxalsaurer  Kalk,  aus  dieser  nn 
schwefelsaurer  Strontian  gefällt  werde. 

Nach  meinen  Erfahrungen  ist  die  Grundlage  der  Methode,  wea 
dieselbe  zur  Trennung  von  Strontian  und  Kalk  angewendet  werden  soL 
keine  so  ein  wandsfreie,  denn  ich  erhielt  bei  Fällung  einer  neutralen  Chloi 
Strontiumlösung  mit  der  in  einigem  Ueberschuss  zugesetzten  Sidersk.r 
sehen  Mischung  in  Siedehitze  einen  Niederschlag,  der  —  nach  vollstem 
digem  Auswaschen  —  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gekoch 
ein  Filtrat  lieferte,  welches  —  mit  Essigsäure  angesäuert  —  bei  Zusat 
von  Gypslösung  nach  einiger  Zeit  einen  sehr  deutlichen  Niederscbla 
von  oxalsaurem  Kalk  gab. 


ij  Mit  welcher  Menge,  ist  nicht  genauer  angegeben. 

2)  Diese  Zeitschrift  24.  So. 

3)  Dessen  Inaugural-Dissertation,  Berlin  bei  L.  Schade,  S.  20. 
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Es  wäre  ja  möglich,  dass  man  bei  Fällang  mit  einer  gewissen 
Menge  des  Fällungsmittels  reinen  schwefelsauren  Strontian  erhält,  bei 
wiederholten,  von  mir  ausgeführten  Versuchen  war  dies  aber  nicht 
der   Fall. 

Dass  die  Sidersky 'sehe  Methode  1  keine  irgend  brauchbaren 
Resaltate  liefern  kanir,  weil  die  zur  Lösung  des  Oxalsäuren  Kalks  er- 
forderliche Salzsäure  auch  erhebliche  Mengen  schwefelsauren  Strontians 
löst,  ist  schon  von  Russmann  nachgewiesen  worden.  Meine  Versuche, 
bei  welchen  auch  Salzsäure  von  verschiedener  Concentration  angewandt 
wurde,  bestätigten  die  Angaben  Russmann 's.  Die  Methode  1  ist  so- 
mit  ganz  unbrauchbar. 

Man  versuchte  daher  den  Oxalsäuren  Kalk  in  der  salzsauren  Lösung 
durch  Titration  mit  übermangansaurem  Kali  zu  bestimmen,  um  so  dem 
Fehler  vorzubeugen,  welcher  durch  den  Uebergang  von  schwefelsaurem 
Strontian  in  die  Lösung  entsteht.  Aber  auch  bei  dieser  Art  der  Aus- 
fthrung  wurde  immer  zu  viel  Kalk  gefunden.  Diese  quantitativen 
Analysen,  deren  Zahlen  mitzutheilen  ich  unterlasse,  bestätigten  somit 
^  Resultat  meiner  qualitativen  Versuche,  dass  dem  Oxalsäuren  Kalk 
€twas  oxalsaurer  Strontian  beigemengt  bleibt,  welcher  dann  mit  diesem 
io  die  salzsaure  Lösung  gelangt. 

Ich  wandte  mich  daher  nun  der  Methode  2  zu,  welche  Russ- 
niann  bei  Zusatz  einer  Salzsäure  von  8,42  JlJ  Chlorwasserstoff  gute 
^esnlate  geliefert  hat. 

Um  zunächst  die  Grundlage  dieser  Methode  zu  prüfen,  löste  man 
^9  reinen  kohlensauren  Kalk  in  Salzsäure,  verdampfte  zur  Trockne, 
löste  das  Chlorcalcium  in  20  cc  Wasser  und  fügte  Ib  cc  Salzsäure  von 
2^%  Chlorwasserstoff  hinzu.  Die  Flüssigkeit  enthielt  somit  8,5^1^  des- 
^Iben.  Sie  wurde  zum  Sieden  erhitzt  und  40  cc  der  ebenfalls  zum 
S^^den  erhitzten  Si d er sky 'sehen  Lösung  zugefügt.  Es  entstanden 
«chon  nach  kurzer  Zeit  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  Gyps- 
^Tställchen,  welche  bald  niedersanken.  Schon  bei  geringer  Abkühlung 
^^'Tnehrte  sich  die  Gypsausscheidung  sichtbar. 

Während  somit  die  Sidersky 'sehe  Methode  2  einerseits  die  Ge- 

f^lir  in  sich  schliesst,  dass  sich  mit  dem  schwefelsauren  Strontian  etwas 

^Ik  als  Gyps  ausscheidet,  ist  es  auf  der  andeni  Seite  selbstverständlich, 

dÄss  sich   in  der  salzsauren  Flüssigkeit    etwas   schwefelsaurer  Strontian 

löst,  und  dass  der  ihm  entsprechende  Strontian  dann  zugleich  mit  dem 
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Kalk  gefällt  und  gewogen  wird.  Durcli  Ausgleichung  der  beiden  in. 
entgegengesetzter  Richtung  wirkenden  Fehlerquellen  können  dann  schein — 
bar  richtige  Resultate  erhalten  werden. 

Der  nachfolgende  Scheidungsversuch  erläutert  dies  vollkommen. 

Angewandt  0,4608^  kohlensaurer  Strontian^  entsprechend  0,3233 
Strontian  und  0,4322^  kohlensaurer  Kalk,  entsprechend  0,2420  ^  Kalk. 
Die  Carbonate  wurden  in  neutrale  Chloride  verwandelt,    diese   in  20 
Wasser  gelöst  und  15  cc  Salzsäure  von  20  3$   ChlorwasserstofiF  zugefügt — 
Man  erhitzte   dann    zum  Sieden   und    fällte    mit   30  cc  siedend   heisse^H 
Si der sky 'scher  Mischung.     Nach   kurzem   Stehen  filtrirte    man  de^K 
Niederschlag  ab,  wusch  ihn  aus,    trocknete,    glühte  und  wog  ihn.    E:^ 
betrug  0,5748  g.     Berechnet   man   das  Sulfat  auf  Strontian,   so   erhäL  "* 
man  0,3242^,  somit  ein  scheinbar  befriedigendes,  nur  um  0,0009(7  z«a 
hohes  Resultat.    Die  von  dem  schwefelsauren  Strontian  abfiltrirte  llüssigr-^ 
keit  versetzte  man  mit  Ammon  bis  zur  alkalischen  Reaction,  fügte  nocb 
ein    wenig   oxalsaures  Ammon   zu,    führte   den    abfiltrirten   und  ausge- 
waschenen Niederschlag  in  Carbonat  über  und  bestimmte  dessen  Gewicht. 
Man    erhielt    0,4332^   kohlensauren  Kalk,    somit  auch   ein    scheinbar 
befriedigendes  Resultat,   denn   die   gefundene   Menge   differirt  von  der 
angewandten  nur  um  +  0,001  g. 

Man  schmolz  nunmehr  den  als  Strontiansulfat  gewogenen  und  in 
Rechnung  gestellten  Niederschlag  mit  kohlensaurem  Natron,  behandelte 
mit  Wasser  und  führte  die  mit  etwas  kohlensaures  Ammon  enthaltendem 
Wasser  ausgewaschenen  Carbonate  in  bei  130  ^  C.  getrocknete  Nitrate 
über.  Bei  Behandlung  derselben  mit  Aetlieralkohol  nach  der  oben  I.  4. 
beschriebenen  Methode  erliielt  man  aus  dem  ätherisch -alkoholischen 
Auszug  durch  Fällung  mit  etwas  Schwefelsäure  0,0507^  schwefelsauren 
Kalk,  entsprechend  0,0209^  Kalk. 

Den  als  kohlensauren  Kalk  gewogenen  und  in  Rechnung  gestellten 
Niederschlag  löste  man  in  Salpetersäure  und  verdampfte  zur  Trockne. 
Der  beim  Behandeln  der  Nitrate  mit  Aetheralkohol  bleibende  Rückstand 
lieferte,  in  Wasser  gelöst  und  mit  Schwefelsäure  unter  Alkoholzusatz 
gefällt,  0,0475^7  schwefelsauren  Strontian,  entsprechend  0,0382^  kohlen- 
saurem Strontian  oder  0,0268  g  Strontian. 

Das  scheinbar  befriedigende  Resultat  der  Analyse  ergibt  sich  aus 
folgender  Darstellung : 
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Gewogen  unreiner  schwefelsaurer  Strontian 0,5748  ^ 

ciarin  gefunden  schwefelsaurer  Kalk 0,0507  « 

bleiben     .     .     0,5241  g 
[ierzu  aus  dem  unreinen  kohlensauren  Kalk  abgeschiedener 
Strontian,  berechnet  als  Sulfat 0,0475  « 

Summe:  reines  Strontiansulfat     .     .     0,5716  p 

itsprechend  Strontian 0,3224  « 

Ige  wandt  Strontian 0,3233  « 

Differenz     .     .     0,0009  g 

Gewogen  unreiner  kohlensaurer  Kalk 0,4332  « 

T)arin  gefunden  kohlensaurer  Strontian 0,0382  « 

bleiben     .     .     0,3950  p 
Hierzu  aus  dem   schwefelsauren  Strontian   abgeschiedener 

Kalk,  berechnet  als  Carbonat 0,0373  « 

Summe:  reiner  kohlensaurer  Kalk     .     .     0,4323p 

angewandt     .     .     0,4322  < 

Differenz  -}-  0,0001. 
Die  Sidersky'sche  Methode  11   gestattet  somit   in  keiner  Weise 
eine  genaue  Trennung    des   Strontians  vom   Kalk.     Die   scheinbar  be- 
friedigenden Resultate,  welche  man  mit  Hülfe  derselben  erhalten  kann, 
sind  ebenso  wie  bei  der  Fl  eise  her 'sehen  Methode,  lediglich  die  Folge 
zweier  sich  mehr  oder  weniger  ausgleichender  Fehler. 

SchluBBfolgerung. 

Das  Resultat  meiner  langwierigen  Untersuchung  ist  somit  die  Er- 
kenntniss,  dass  —  abgesehen  von  indirecten  Methoden  Kalk  und  Strontian 
neben  einander  zu  bestimmen  —  zu  einer  wirklichen  Trennung  der- 
selben nur  die  von  H.  Rose  verbesserte  Friedr.  Strom  ey  er 'sehe 
Methode  empfohlen  werden  kann.  Die  anderen  oben  besprochenen  Ver- 
fabrungsweisen  geben  unrichtige  odör  nur  dann  scheinbar  richtige 
Resultate,  wenn  sich  in  entgegengesetzter  Richtung  wirkende  Fehler 
zufälliger  Weise  genügend  ausgleichen. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Gheiic 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  Fresenins,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schrans. 

Einen  Bystematisohen  GFang  zur  Anf&ndung  und  Trennung  dt^Er 
häufiger  vorkommenden  Säuren  hat  Frederic  Harrison^)  angegeben  -* 
AVir  müssen  uns  darauf  beschränken,  diese  Zusammenstellung  bekannte^r' 
Reactionen  zu  erwähnen. 

Zur  OeBteinBanalyse  auf  mikrochemischem  Weg^  empfiehlt  Frey'J> 
die  Mineralien  mit  Kieselfiuorwasserstoffsäure  zu  behandeln  und  die  ent — 
stehenden  Kieselfiuorverbindungen  zu  prüfen.     Bringt  man  zum  Beispiel 
ein   mit   Canadabalsam   auf  einen   Objectträger   aufgeklebtes   FragmenC;^ 
eines   natriumhaltigen  Gesteins   mit   einem   Tropfen   reiner   Kieselfinor — 
wasserstoffsäure   zusammen,   so   bildet   sich    Kieselfiuornatrium ,   welchem 
beim   Verdunsten    in   schön   ausgebildeten   mikroskopisch    kleinen    Kry — 
ställchen    des    hexap^onalen    Systems,    Combinationen    von    Prisma   unA^ 
Pyramide,  zurückbleibt.     Kaliumhaltige  Gesteine  liefern  tesserale  Würfel — 
eben,  und  Kieselfluorcalcium  bildet  eigcnthümliche  spindelartige  Gebilde 
ohne    ebene   Begrenzungsfiächen.     Bei   Gemengen    von   Silicaten   diesef 
drei  Elemente  zeigen  sich  die  verschiedenen  kleinen  Kryställchen  genaum 
im   Ycrhältmss    der   Basen    im    Gestein.     Auch   £isen,    Mangan    un<3. 
Magnesium  lassen   sich    so   unterscheiden.     Die  Kieselfluorverbindongeix 
derselben  sind  einander  zwar  sehr  ähnlich,  behandelt  man  sie  aber  mit 
Chlor,  so  färben  sich  die  Eisenkry stalle  gelb,  die  Mangankrystalle  röth- 
lieh  und  die  Magnesiumverbindungen  bleiben  farblos. 

Auf  die  mannigfache  Verwendbarkeit  der  CentrüngalinMchine 
zu  analytischen  Zwecken  haben,  wie  wir  vor  Kurzem  berichteten'). 
H.  Le  ff  mann  und  II.  Beans  hingewiesen.   Da  auch  von  verschiedenen 


1)  Chem.  News  66,  27. 

8)  Schweiz.  Wocbenschr.  für  Pharm.  80,   149;   durch  Pharm.  Centnühalle 
[N.  F.]  13,  '266. 

3)  Vergl.  diese  Zeltschrift  30,  36. 
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anderen  Seiten,  namentlich  aus  medicinischen  Kreisen,  seit  einigen 
Jahren  die  Centrifagalmaschine  zu  Untersachungszweckcn  vielfach  em- 
pfohlen wird,  so  sind  neuerdings  eine  Reihe  von  Laboratoriums- 
centri fugen  beschrieben  worden. 

W  i  1  h.  T  h  ö  r  n  e  r  ^)  hat  ausführlich  die  Vortheile  und  verschiedenen 
Anwendungsweisen  der  Centrifugen  zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  in 
Milch  und  Butter,  zur  Prüfung  von  Sputum,  Urin,  der  Absätze  aus  Wein 
and  Bier,  zur  Untersuchung  von  Trinkwasser  und  von  Mehl,  sowie  zur 
Schützung  der  Menge  von  Niederschlägen  aus  dem  Volumen  derselben 
besprochen.  Er  bediente  sich  bei  seinen  Versuchen  einer  etwas  modifi- 
cirten  Form  der  ursprünglichen  Victoriacentrifuge  der  Firma  Watson 
Laidlaw&Co.  in  Glasgow  und  theilt  mit,  dass  die  von  ihm  bc- 
scliri ebene  Ceutrifugalmaschine,  sammt  den  dazu  gehörigen  Centrifugir- 
röhrchen,  von  Dirks  und  Möllmann  in  Osnabrück  hergestellt  wird. 

C.  G.  Haubold  jr.*)  beschreibt  eine  Reihe  von  Centrifugalmaschinen, 
bei  denen  verschiedene  Arten  der  Kraftübertragung  zur  Anwendung 
kommen,  und  zu  denen  je  nach  der  Anwendungsweise  verschiedene 
lümmeln,  Scheiben  und  Hülsen  zur  Aufnahme  der  auszuschleudernden 
Gegenstände  gehören. 

Franz  Heynemann*)  hat  unter  dem  Namen  Sedimentirungs- 
ÄPparat  eine  Centrifnge  mit  Wasserbetrieb  angegeben,  die  nicht  nur 
gewöhnliche  oder  abgekröpfte  Reagensgläser,  sondern  auch  grössere 
^"laschen  und  Scheidetrichter,  ja  selbst  Flaschen  mit  aufgesetztem  Trichter 
u^d  Filter  aufzunehmen  vermag  und  so  ausser  den  bereits  erwähnten 
^^erwendungsarten  auch  die  Trennung  der  beim  Gebrauch  des  Scheide- 
tricbters  entstandenen  Flüssigkeitsmischung,  sowie  die  Filtration  zu  be- 
schleunigen erlaubt 

Franz  Hugershoff*)  bringt  eine  Kreiselcentrifuge  in  Vorschlag, 

bei  der   eine  geschlossene  Kapsel   durch  Abziehen   einer  um   ihre  Axe 

gewundenen  Schnur  in  einem  feststehenden  Gestell  nach  Art  eines  Kreisels 

in  rasche  Rotation   versetzt   wird.     In's  Innere    der  Kapsel  werden  die 

Centrifngirröhrchen  eingelegt.    Der  Apparat  ist  wesentlich  compendiöscr 


1)  Chemiker-Zeitung  15,  1201;  16,  1101. 

')  Circolar  der  Maschinenfabrik  von  C.  G.  Hanbold  jr.  in  Chemnitz  i.  S. 
S)  Circular  der  Firma  Bernhard  Wolf&  Co.  in  Frankfurt  a.  M.,  die 
den  Alleinverkauf  der  Heynemann  'sehen  Apparate  übernommen  hat. 
*)  CircuUur  von  Franz  Hugershoff  in  Leipzig. 
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als  die  anderen  in  Vorschlag  gebrachten,  gestattet  aber  anch  nnr  kleine 
Mengen  dem  Schlenderprocesse  zu  unterwerfen. 

Wir  können  auf  die  Einzellieiten  dieser  verschiedenen  Constrnctione 
hier  nicht  näher  eingehen,  sondern  müssen  uns  auf  die  Erwähnung  de 
genannten  Vorschläge  beschränken. 

Zur  Venneidung  des  StosBens  siedender  Flttssigkeitan  empfiehl! 
G.  Craig^)  das  Durchleiten  von  Luft,  oder  die  Entwicklung  eines  Gas — 
Stromes  in  der  Flüssigkeit  durch  einen  elektrischen  Strom,  respectiv^ 
durch  Einführung  von  etwas  Zinkstaab  in  die  nöthigenfalls  schwach  alka — 
lisch  gemachte  Flüssigkeit.  Dieselben,  respective  ganz  ähnliche  Vorschläge.^ 
sind  bereits  vor  längerer  Zeit  von  Pellagio*),  C.  Winkel  ho  fer*^ 
und  H.  Müller*)  gemacht  worden. 

Zur  Herstellung  von  Hatrinmlicht  benutzt  H.  Kr&P)  mit  Koch — 
salz  imprägnirte  Asbeststäbchen,   welche   aus  langfaserigem  Asbest  odeir" 
Asbestpappe  hergestellt  werden.     Durch   einfaches  Hineinlegen  in  ein^ 
Lösung  von  Chlornatrium  und  Trocknenlassen  werden  dieselben  imprftgnirt.^ 
Der  Verfasser  verwendet,  da  ihm  Gas  nicht  zur  Verfügung  steht,  einen^ 
Breiten  lohner 'sehen  Spiritusbrenner,   über  dessen  Kamin  2  imprfig" 
nirte  Asbeststäbchen,  eins  vorn  und  eins  auf  die  entgegengesetzte  Seite 
in   den   äusseren   Flammenrand   gelegt   werden.     Die  stark   leuchtendem 
Flamme  behält  ihre  Helligkeit  über  20  Minuten  lang. 

Ein  neues  Golorimeter,  das  übrigens  auf  bekannten,  bei  ähnlichen 
Apparaten  bereits  mehrfach  angewandten  Principien  beruht,  hat  G alien- 
kam p^)  construirt.  Der  Apparat  besteht  aus  zwei  neben  einander  be- 
findlichen Trögen  aus  Spiegclglasplatten,  von  denen  der  eine  parallele- 
pipedische  Form  hat,  während  der  andere  nach  unten  keilft)nnig  xa- 
läuft.  Der  erstere  dient  zur  Aufnahme  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit, 
der  andere  für  die  Normallösung.  Vor  diesen  Trögen  befindet  sich,  an 
einer  Scala  verschiebbar  befestigt,  die  Beobachtungsvorrichtung.  Durch 
Verschieben  derselben  findet  man  sehr  bald  den  Punkt,  bei  welchem 
die  Flüssigkeiten  gleiche  Färbung  zeigen.  Die  Scala  gibt  dann  das 
procentische  Verhältniss   zwischen   dem   Farbstoffgehalte   and    der  Ver- 


1)  Chem.  News  65,  226. 
S)  Diese  Zeitschrift  6,  396. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  9,  247. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  9,  248. 

5)  Chemiker-Zeitung  16,  49. 
^)  Chemiker-Zeitung  15,  324. 
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gleichslOsuDg.  Ersetzt  man  die  Lupe  der  Beobacbtungs  vorrieb  lang  durch 
ein   Spectroskop,  so  hat  man  ein  Spectrocoiorimeter, 

Durch  einige  Uebnng  bringt  man  es  leicbt  dabio,  dass  die  Ab- 
lesangen  nicbt  mehr  als  um  '/,  ^  von  einander  abweichen.  Die  günstigste 
Beleuchtung  wird  erhalten,  indem  man  mittelst  eines  weissen  Schirmes 
dis  zerstreute  Tageslicht  von  hinten  auf  den  Apparat  wirft. 

Eine  Vonichtniig  xnm  DeeantireD  und  FUtriien  von  Flttuig- 
keiton  hat  W.  Sanlniann  *J  angegeben.    Dieselbe  wird  durch  Fig.  12 


Fig.  li. 


leranschaulicht  und   ist  ans  dieser   leicht 
TersUndlicfa.    Um  den  Apparat  in  Gang  zn 
Mtzen,  wird  durch  Saugen  bei  c  durch  das 
Trichterrohr  d  Wasser  oder  auch  von  der 
iKtreffenden   Flüssigkeit   eingesaugt.     Die 
Hühre  sr   kann   auch   bei   geacblossenem 
Bahn  b  von  e  ans  gefüllt  werden.  Die  Hähne 
t.  a  und  der  Stopfen  c  werden  dann  ge- 
schlossen und  die  Vorrichtung,  wie  in  der 
Abbildung  angegeben,  in  das  Becbcrglas  mit 
der  zu  filtrirenden  Flüssigkeit   eingcscizt. 
Unter  f  wird,  wenn  nicht  decantirt,  sondern 
filtrirt  werden  soll,  ein  Trichter  mit  Filter 
■     (ehracht.   OefTnet  man  a  und  b  so  beginnt 
/     iie  Wirkung   des  Hebers.     Durch  Stellen 
des  Hahns  a  kann  man  die  Filtration  be- 
liebig reguliren.  Für  sehr  feine  Niederschlage 
setzt  man  auch  in  d  ein  Filterchen  ein.') 
Knan  Bttretteuohwinuner  mit  inne- 
rer Marke  hat  Bud.  Benedikt^)  construirt. 
Es  ist  hierdurch  der  Uebelstand  beseiUgt, 
diss  die  Farbe  der  Uarke  beim  Gebrauch 
allmShlich  verschwindet. 

Eine  neue  Art  von  StatiTringen  wird  i 
roa  H 0 r r i B  und  H i  cks *)  angegeben. 
Der  nach  oben  drehbare,  den  Ring  tragende  Arm  klemmt  sich  in  derselben 


1)  ZeitMhrift  f.  angew,  Chemie  1892,  S.  165. 

1}  Der  Apparat  wird  toh  Elhler  und  Martini  in  Berlin  geliefert. 

^  Chemiker-Zeitnng  18,  217. 

*)  Cbemirt  und  Dmgg.  1893, S.d96; durch Pharm.CentnUudlelN.F.JlS, 3! 
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Weise,    wie  dies   bei   der   exccntrischen   Klinke   von   Ostwald*)  sl 
findet,  mittelst  seines  rinnenförmig  ausgehöhlten  Backens  fest,  sobah 
horizontal  gestellt  wird.     Um  den  Ring  zu  verstellen,  hat  man  ihn 
nach  oben  zu  klappen  und  kann  ihn  dann  beliebig  auf-  oder  abwärts 
schieben.     In  horizontaler  Lage  sitzt  er  fest. 

Laboratoriuiiuilieizyorrichtimgen.  Unter  dem  Namen  Spirii 
Bunsenbrenner  beschreibt  Barthel^)  eino  Verbesserung  der 
ihm  früher  angegebenen  Vorrichtungen.^)  Bei  der  neuen  Lampe 
der  Docht  ganz  weggefallen,  dafür  ist  das  Vorrathsgefäss  ftlr  Spii 
nicht  mehr  unterhalb  des  Brenners  angebracht,  sondern  etwa  1  m  hi 
an  der  Wand  aufgehängt.  Durch  einen  Metallschlauch  fliesst  der  Spii 
in  das  im  unteren  Theile  mit  einem  porösen  Metallgewebe  erft 
Brennerrohr.  Hier  gelangt  durch  die  vom  oberen  Theile  des  Bren 
durch  Leitung  zugeführte  Wärme  das  Brennmaterial  zur  Verdunsti 
Der  obere  Theil  des  Brennerrohres  ist  von  dem  unteren  durch 
horizontale  Scheide  getrennt,  in  der  sich  eine  durch  einen  seitlic 
Spindelhahn  verschliessbare  oder  mehr  oder  weniger  zu  öffnende  Bohr 
befindet,  welche  die  Alkoholdämpfe  aus  dem  unteren  Theile  eindrin 
lässt.  Dieser  obere  Theil  des  Brennerrohres  hat  unten  seitliche  1 
Zuführungsöffnungen.  £r  entspricht  in  Bezug  auf  Einrichtung 
Wirkungsweise  genau  dem  Mischrohr  des   Bunsen 'sehen  Gasbrenn 

Beim  Entzünden   des   Brenners   muss   genau   wie   bei   den   alt« 
Barth  ersehen   Breimern   der  zur   Verdampfung    dienende    Theil 
Brennerrohres  von  aussen  her  etwas  angewärmt  werden. 

Eine  auf  ganz  ähnlichem  Princip  beruhende  He 
Vorrichtung,  die  mit  Benzin  gespeist  wird,  welches  aus  einem  h 
gestellten  Behälter  zufiiesst,  hat  Robert  Muencke^)  angegeben, 
lassen  sich  dabei  aus  einem  Vorrathsgefässe  sowohl  einzelne  Brei 
als  auch  gleichzeitig  mehrere  speisen.  Der  Verfasser  theilt  als  Beis 
für  letzteren  Fall  die  Einrichtung  eines  mit  Benzin  zu  heizenden  " 
brennungsofens  mit.  Wir  müssen  bezüglich  derselben  auf  das  Orig 
verweisen. 

Derselbe  Autor  *)  beschreibt  einen  verbesserten  G las  er 'sehen  V 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  185. 

8)  Chemiker-Zeitung  16,  1106. 

S)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  596  u.  81.  67. 

*)  Chemiker-Zeitung  16,  1562. 

<>)  Chemiker-Zeitung  15,  1639. 
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brennnngsofen   für  Gasheizung.     Bei  demselben  ist  namentlich 

berronnheben,    dass  er  mit   einer   einfachen  Vorrichtung  versehen  ist, 

welche  gestattet,  das  ganze  die  Brenner  tragende  Gasrohr  zu  heben  nnd 

I      n  senken,    sowie  in  der  Längsrichtung  des  Ofens  zu  verschieben.     Sie 

besteht  ans  einem  Schlittenkörper,  der  auf  einer  die  beiden  Seitentheile 

des  Ofens  verbindenden  Führungsstange   nach   links   und  rechts  gleiten 

kann  and  durch  Verbindung  mit  dem  Brennersystem  dessen  Verschiebung 

^möglicbt.      Eine    Flügelschraube    mit    sehr    steilem    Gewinde,    deren 

Matter  in    der  Schiebervorrichtung   befestigt   ist,    gestattet   ein   Heben 

oder  Senken   des  Brennersystems.     Schon   eine  halbe   Umdrehung   der 

•'       Schraube   genügt,   um   die  ganze  Vorrichtung  um  1  cm  zu  heben  oder 

^  senken.     Damit  beim  Senken  nicht   auch   einmal   das  Brennerrohr 

stehen  bleibt,   ist  dasselbe  noch   durch   eine  starke  Messingspiralfeder 

^t  der  eisernen  ünterplatte  verbunden. 

Einen  Verbrennungsofen  mit  drehbaren  Eisenkernen 
Jwt  Fritz  Fuchs*)  empfohlen.  Die  wesentlichsten  Punkte,  welche 
<ler  Verfasser  als  Vortheile  seines  Ofens  gegenüber  dem  Glase  raschen 
System  hervorhebt,  sind  einfachere  Handhabung  und  der  Umstand,  dass 
das  Hin-  und  Auslegen  der  Kerne  an  jeder  Stelle  des  Rohres  und  in 
jeder  Phase  der  Verbrennung  ohne  die  geringste  Erschütterung  des 
Hobres  erfolgt. 

Beim  Ausschalten  der  Kerne  wird  durch  einen  kleinen  Druck  auf 
die  Handhabe  der  Kern  ein  wenig  gehoben,  sodann  etwas  zurückgezogen, 
worauf  er  durch  sein  Gewicht  von  selbst  hinabsinkt.  Das  Einschalten 
erfordert  eine  ganz  analoge  Bewegung  im  entgegengesetzten  Sinne.  Die 
Kerne  können  auch  leicht  horizontal  verschoben  und  herausgenommen 
werden  oder  auch  immer  im  Ofen  verbleiben.  An  den  Stellen,  welche 
man  kalt  zu  halten  wünscht,  werden  die  Kerne  gesenkt. 

Das  Glasrohr  ruht  auf  der  in  Fig.  13  (S.  210)  besonders  abgebildeten 
^^^chrinne,  die  das  Glasrohr  vor  Verbiegung  schützt  und  bewirkt,  dass  sich 
^  Verbrennungsrohr  beim  Anzünden  des  Ofens  nicht  mit  Feuchtigkeit 
*^^hlägt.  Der  Heizraum  wird  durch  gekrümmte  Chamottckacheln  derart 
^^bildet,  dass  sie  das  Rohr  von  allen  Seiten  umschliessen  und  nur  einen 
schmalen  Spalt  für  die  Brenner  frei  lassen.  Auf  diese  Weise  wird 
^^Herseits  die  Hitze  mehr  concentrirt  und  andererseits  das  die  Brenner 
^^ende  Gasrohr   gegen   Erhitzung    durch   Abwärtsstrahlung   geschützt. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  571;  vom  Verfasser  eingesandt. 

Preseiias,  Mttebritt  f.  analyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgaof.  14 
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wodurch    auch    eine    der    gewöhDlichsten    Ursachen    fDr    das    ZnrQck- 
schlagen  der  Brenner  beseitigt  wird. 

Die  Brenner  sind  der  ConstractioD  der  Kacheln  entsprechend  obeo 
flach  gedrückt  und  besitzen  einen  Mechanismus  znm  Heben  und  Senken, 
sowie  zur  seitlichen  Verschiebung.  Alte  in's  Feuer  kommenden  Theile 
des  Ofens  sind  frei  beweglich,  so  dass  ein  Verkr&mmen  derselben  nicht 
eintritt.     Die  Flammen  sind  sichtbar. 

Der   Ofen   steht   unter   Patentschutz   nnd    kann   dnrch  die    Firma 
Max  Kahler  &  Martini  in  Berlin  bezogen  werden. 
Fig.  13. 


Einen   Gasbrenner  hat  R.  Roher*)   onter   der  Bezeichniag 
Universal-Sparbrenner  beschrieben.     Die  wesentlichsten Vorth»^* 
dieser  Constrnction  liegen  darin,  dass  mit  Verminderung  der  Gasnft*^^ 
auch  Yermindemng  der  Luftzufuhr  stattfindet  und  dass  durch  entfiprecheD*^* 
Drehung  des  Fusses  der  Brenner  als  einfacher  oder  auch  ab  mehrftct>^^ 
benutzt  werden  kann. 

Wir  müssen  uns  mit  dem  Hinweis   auf  das  Original  begnOgen,     "* 
die  Einrichtung  sich  nicht  kurz  darlegen  lässt. 


1)  ChemikeneitoDg  16,  2. 
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Einen  Sicherheitsbrenner  gibt  Porges^)  an.  An  diesem 
Brenner  ist  eine  federnde  Metallschleife  so  angeordnet,  dass  sie,  so  lange 
sie  heiss  ist,  den  Austritt  des  Gases  gestattet,  ihn  dagegen  in  kaltem 
Zustande  verhindert.  Beim  Anzünden  des  Brenners  muss  man  deshalb 
diese  Metallschleife  mit  dem  Streichholz  einige  Sccunden  erhitzen,  ehe 
das  Gas  entzündet  \rerden  kann.  Erlischt  die  Flamme  darch  irgend 
welchen  Zufall,  so  schliesst  die  erkaltete  Metallschleife  innerhalb  60  Se- 
cunden  das  Gas  ab. 

Einen  Apparat  zum  schnellen  Erwärmen  von  FlüBBigkeiten  im 
Laboratorium  gibt  Wiesnegg*)  an.  lieber  einem  Bunsen-Doppelbrenner 
mit  centraler  und  kreisförmiger  Brenneröffnung  befindet  sich  eine  dünne 
doppelte  Röhrenschlange  aus  Metall,  die  von  unten  nach  oben  conisch 
aufsteigt  und  im  Innern  dieses  Conus  von  oben  nach  unten  cylindrisch 
abwärts  geht.  Der  Eingang  der  Schlange  wird  mit  dem  die  zu  erwärmende 
Flüssigkeit  enthaltenden  Geföss  verbunden.  Schon  nach  einer  Minute 
hat  die  erwärmte  auslaufende  Flüssigkeit  eine  constante  Temperatur 
erreicht,  deren  Höhe  durch  Veränderung  der  Durchlaufmenge  und  der 
Flammenhohe  beliebig  regulirt  werden  kann. 

Zwei  einfache  Luftbäder,  um  Substanzen  in  Glasröhren  unter 
Dmck  zu  erhitzen,  sind  von  H.  Pemberton^)  und  von  D.  Woodman^) 
in  Vorschlag  gebracht  worden.     Das   von  Pemberton   construirte  ist 
ein  10  cm  weites,   45  cm  langes  eisernes  Rohr,   dessen  Enden  mit  ent- 
sprechend weiten  Kappen   aus   weichem   Eisen  verschlossen  sind.     Die 
Kappen    sind    durchbohrt  und    gestatten    das   Einsetzen   einer   engeren 
25  mm  weiten  und  60  cm  langen,  aber  mit  nicht  durchbohrten  Kappen 
fest  verschlossenen  eisernen  Röhre,   welche   das  Glasrobr  mit   der  Sub- 
stanz aufnimmt.     Das  äussere  Rohr  ist   noch  mit  einem  kurzen  in  der 
Mitte  des  Rohres   sitzenden  Stutzen   versehen,   der   zum  Einsetzen   des 
Thermometers  dient.    Der  Ansatz  ist  so  angebracht,  dass  seine  Bohrung 
nichi  in  den  Radius  des  Rohres  fällt  und  das  Thermometer  also  zwischen 
^^^  innere  Rohr  und  die  innere  Wand  des  äusseren  zu  stehen  kommt. 


1)  Circular  von  WarnibruDn,  Quilitz  &  Co.  in  Berlin,  sowie  von  Martin 
•Mach  Nachfolger  in  Cassel. 

>}  Joum.  des  nsines  ä  gaz  16,  127;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  178. 

<)  Separatabdmck. 

4j  Americ.  Chem.  Joum.  18,  182;  durch  Journal  of  tbe  Soc.  of  Chem.  In- 
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Der  Apparat  von  D.  Woodman  gestattet  ein  Erhitzen  tos 
mehreren  Röhren  auf  einmal  nnd  besteht  ans  einem  12,5  cm  weiten 
Rohr  ans  Eisenblech  mit  dazu  gehOFigen,  innen  mit  Asbest  ausgelegten 
Kappen  ans  demselben  Material.  Das  ganze  Rohr  ist  mit  Asbest  nm> 
packt,  welcher  dnrch  umgewickelten  Enpferdrabt  festgehalten  wird.  Drei 
untere  Bohnuigen  gestatten  directe  Wärmezufuhr  durch  Banscnbrenner, 
wahrend  zwei  obere  Bohrungen  znm  Einsetzen  von  Thermometern  dienn. 
Im  Innern  des  weiten  Rohres  liegen  auf  einem  festgeniateten  Blechsttek 


Fig.  14. 


')  CircDlar  der  Firma  Li 


vier    stark  wand  ige     Eisen- 
röhren  mit  verschrauhbaren 
Kappen.  In  dieselben  werden 
die   zngeschmolzenen  Glas-    , 
rOhren  gebracht. 

Ein  Frftdaioiuthento- 
regolator  ist  von  Porges') 
constmirt  worden.  Das  In- 
strument ist  ganz  ans  Metall 
gefertigt,  also  nicht  wie  die 
meist  ablieben  ans  Glas  her- 
gestellten Thermoregnlato- 
ren  zerbrechlich.  Da  es  keiB 
Quecksilber  enthSIt,  kann  es 
in  fertigem  Zustande  ver- 
schickt werden,  ohne  diss 
man  zu  befQrchten  hat,  die 
es  dadnrch  in  Unordnung 
kommt. 

Die  Einrichtung  ist  dnr(^ 
Fig.  14  dargestellt. 

Die  Wirkung  des  Appar^'* 
beruht  auf  derThat$ache,d^>^ 
der  Druck  gesättigter  Däm^< 
mit  deren  Temperatur  st^^ 
in  bestimmtem  nnveränd^^ 
lichem  Zusammenhang  ste  V 
Eine  in  einer  r&hrenÜQrmig'^' 
Kapsel  K  jeweilig  ein^>^ 
r  &  Förster,  Wien,  IV.  Beilrk,  WatgguseNo.  i- 
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ihlossene  Flüssigkeit  von  bestimmtem  passendem  Siedepunkte  überträgt 
tren  Dampfdruck  durch  Aufblähen  einer  Membran  auf  das  die  Gras- 
ifuhr  abschliessende  Ventil  Y.  Letzteres  steht  ausserdem  unter  der 
inwirkuDg  einer  Spiralfeder  F,  welche  dazu  dient,  den  Druck,  welcher 
)n  aussen  aof  der  Membran  lastet,  zu  verändern,  wodurch  es  möglich 
ird,  die  Wirkung  des  Ventiles  innerhalb  der  Grenzen  von  circa  30  Grad 
eliebig  zu  verlegen. 

Das  Gas  tritt  bei  E  in  den  Apparat,  erfüllt  bei  offenem  Ventil  V 
en  Raum  R  und  entweicht  bei  Z  zu  dem  Brenner.  Sobald  die 
[emperator  steigt,  blähen  sich  die  Membranen  m  m  auf  und  schliessen 
lach  und  nach  den  Gaszutritt  nach  R  ab.  Tritt  eine  Abkühlung  ein, 
so  wird  das  Ventil  entsprechend  dem  verminderten  Dampfdruck  entlastet, 
das  Gas  strömt  wieder  kräftiger  zu,  die  Flamme  wächst,  und  durch 
dieses  äusserst  prompt  sich  wiederholende  Spiel  gelingt  es,  die  Temperatur 
stets  auf  der  gewünschten  Stufe  zu  halten.  Eine  Umgangsleitung  U 
verhindert  unter  allen  Umständen  das  völlige  Erlöschen. 

Heber  Pelilerquellen  bei  analytischen  Arbeiten  in  Folge  der 
Verwendung  von  Oasflammen  liegen  einige  Arbeiten  vor.^) 

E.   von   Meyer*)    berichtet   über    in   seinem   Laboratorium   von 
Holtzwart  und  dann  von  Bechert  ausgeführte  Versuche. 

Holtzwart  erhielt  bei  der  Ausführung  einiger  Schwefelbestimmungen 

in  Braunkohlen  nur  schlecht  übereinstimmende  Resultate.   Da  die  Annahme 

nahe  lag,  dass  ein  Theil  der  bei  der  Verbrennung  von  Gas  entstehenden 

Schwefelsäure  während  des  Abdampfens  in  die  betreffenden  Flüssigkeiten 

gelangt  sei,  so  wurden  einige  Versuche  mit  schwefelsäurefreiem  destillirtem 

Wasser  vorgenommen,  die  denn  in  der  That  obige  Annahme  bestätigten. 

2   Liter  Wasser   wurden   innerhalb    6   Stunden    auf  einem    Wasserbade 

^nf  circa  50  cc  verdampft  und  dann,    nach  vorhergegangenem  Ansäuern 

tiit  Salzsäure,  mit  Chlorbaryum  gefällt.    Der  hierbei  gewonnene  schwefel- 

lanre  Baryt  wog  0,0426  g  entsprechend  0,00731  p  Schwefelsäure  pro  Liter. 

Auf  Veranlassung  von  E.   von  Meyer   führte   Bechert   einen 

heiteren  Versuch  mit  einem  Liter  Wasser  aus,  wobei  die  Flamme  nur 

^o  hoch  brannte,   dass   das  Eindampfen   12  Stunden   dauerte.     Hierbei 

Wurden   0,0309  g  schwefelsaurer  Baryt  =  0,0106  g  Schwefelsäure  pro 


1)  Vergl.  hienu  diese  Zeitschrift  8,  483;  7,  480;  9,  417;  10,  246;  16,  339; 
20.  483;  26,  607. 

s)  Joom.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  42,  267;  vom  Verfasser  eingesandt 
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Liter  gewonnen,   also,  gegenüber  dem  ersten  Yersnche  ein  höherer  Ge- 
halt, der  sich  dnrch  die  längere  Zeit  des  £indampfens  erkl&rt. 

van  Leenwen^)  macht  Mittheilangen  über  Versache,  den  Schwefel- 
gehalt  in  Gasreinignngsmassen  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter 
2a  bestimmen,  indem  er  einmal  mit  gewöhnlichem  Leuchtgas  und  ein- 
mal mit  dnrch  alkoholische  Kalilösung  gewaschenem  Gase  erhitzte.  Die 
im  ersten  Falle  mehr  erhaltene  Schwefelsänremenge  entsprach  genau  der 
bei  einem  blinden  Versuch  durch  Schmelzen  von  Soda  und  Salpeter  allein 
mit  gewöhnlichem  Leuchtgas  erhaltenen  Menge,  während  das  mit  alko- 
holischer Kalilange  gewaschene  Gas  unter  diesen  Umständen  nur  Spuren 
von  Schwefelsäure  lieferte. 

Unabhängig  von  den  eben  besprochenen  Arbeiten  hat  Ad.  Lieben^ 
über  den  gleichen  Gegenstand  sehr  eingehende  Untersuchungen  ausgeführt 
und  auf  eine  ganze  Reihe  von  Lösungen  ausgedehnt.  £s  wurden  ver- 
dünnte Lösungen  folgender  Körper  den  Abdampfungsversuchen  unter- 
worfen: Ameisensaurer  Kalk,  ameisensaurer  Baryt,  Barytwasser,  essig- 
saurer Baryt,  Natronlauge,  essigsaures  Natron,  Chlornatrium,  Chlorbarynm, 
Salzsäure,  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerte  Chlorbaryumlösung.  Ausser- 
dem wurde  destillirtes  Wasser  und  Wasser,  dem  kohlensaurer  Baryt  zu- 
gesetzt war,  zu  Abdampf  versuchen  benutzt. 

Am  meisten  Schwefelsäure  wurde  von  den  basischen  Lösungen,  oder 
den  Salzen  ßüchtiger  organischer  Säuren  aufgenommen;  geringer  war 
die  Absorption  durch  Chlornatrium,  Chlorbaryum  und  destillirtes  Wasser. 
Mit  Salzsäure  versetztes  Chlorbaryum  absorbirte  noch  weniger  und  Salz- 
säure allein  überhaupt  nichts.  Bei  dem  Versuche  wurde  die  Flüssigkeit 
theils  zum  Schutze  gegen  Staub  mit  einem  Trichter  bedeckt,  theils  on- 
bedeckt  gelassen.  Im  ersten  Falle  ergab  sich  immer  ein  höherer  Gehalt 
an  Schwefelsäure,  da  wahrscheinlich  durch  Ueberdecken  mit  einem  Trichter 
ein  Ansaugen  der  Verbrennungsgase  stattfindet.  Versuche  über  dieses 
Ansaugen  wurden  in  einem  Dunstabzugscanal  in  der  Weise  angestellt, 
dass  die  Schalen  mit  ihrem  Inhalt  in  diesen  gebracht  wurden  und  längere 
Zeit  Verbrennungsgase  hindurch  geleitet  wurden.  Es  wurden  hierbei 
grössere  Mengen  Schwefelsäure  gefunden  als  dies  während  derselben  Z^i^ 


1)  Reo.  des  trav.  chira.  des  Pays-Bas  11,  103;  durch  Chemiker-ZeituDg  ^* 
B.  276. 

*)  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Academie  der  Wissenschaften  in  Wi^* 
Mathem.  naturw.  Classe,  Bd.  101,  Abth.  2b ,  März  1892;   von  Verfasser 
gesandt. 
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den  anderen  Versuchen  der  Fall  war.  Die  Salzsäure  hatte  bei  diesen 
ochen  nur  eine  geringe  Menge  Schwefelsäure  aufgenommen.  Die 
laner  des  Eindampfens  und  die  Höhe  der  Flamme  wurde  bei  allen 
ichen  berücksichtigt. 

Das  Resultat  der  Versuche  lässt  sich  folgendermaassen  zusammen- 
I :  Die  Menge  der  aufgenommenen  Schwefelsäure  hängt  nicht  allein 
ler  Dauer  des  Versuches,  der  Höhe  der  Flamme  und  der  Art  des 
igs  ab,  welche  den  Verbrennungsproducten  mehr  oder  weniger  Ge- 
leit gibt  mit  der  betreffenden  Lösung  in  Berührung  zu  kommen^ 
rn  auch  von  der  Beschaffenheit  der  abzudampfenden  Flüssigkeit, 
r  ist  die  aus  den  Verbrennungsproducten  stammende  Schwefelsäure 
nur  bei  Schwefelsäurebestimmungen  von  Nachtheil,  sondern  auch  bei 
Qmung  flüchtiger  organischer  Säuren,  da  dieselben  durch  die  Schwefel- 
aus ihren  Salzen  ausgetrieben  werden  und  mancherlei  Zersetzungen 
en  können.  Der  Verfasser  ist  weiter  der  Ansicht,  dass  die  so  häufig 
chtete  Gelb-  oder  Braunfärbung  beim  Eindampfen  organische  Sub- 
n  enthaltender  Flüssigkeiten  auf  die  Wirkung  der  absorbirten 
feisäure  zurückzuführen  sei  und  bemerkt,  dass  auch  an  der  starken 
znng  von  Metallgefässen  die  Schwefelsäure  wohl  in  erster  Linie 
rke. 

lYas  die  Oxydationsstufe  des  Schwefels  betrifft,  die  beim  Verbrennen 
.euchtgases  entsteht,  so  fand  Lieben  nur  ganz  minimale  Mengen 
Schwefeldioxyd  und  fast  den  ganzen  Schwefel  als  Schwefelsäure, 
en  hebt  hervor,  dass  sich  bei  der  hohen  Temperatur  und  den  mit 
»rdampf  gesättigten  Verbrennungsgasen  der  Schwefel  vollständig  oxy- 
muss. 

E.  Privoznik^)  theilt  unter  Bezugnahme  auf  die  LiebenVhe 
t  die  Resultate  seiner  Untersuchungen  über  die  Beschläge  mit, 
e  sich  an  den  über  den  Flammen  befindlichen  Rauchschalen  und 
it  nicht  leuchtenden  Flammen  erhitzten  Platinschalen  und  an  den 
ylindem  der  Argand- Brenner  bilden. 

Während  die  letzteren  aus  den  Sulfaten  des  Calciums,  Kaliums  und 
ams  bestehen,  findet  sich  in  den  ersten  überwiegend  schwefelsaures 
on.  Am  äusseren  Rand  von  mit  Leuchtgas  längere  Zeit  zum  Ver- 
fen  der  in  ihnen  enthaltenen  Flüssigkeiten  erhitzten  grossen 
ischalen  fand  der  Verfasser,  wie  dies  auch  schon  früher  von  ülex 


^)  6er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  25,  2200. 
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und    Vogel    beobachtet   wurde,    kleine    Tröpfchen    Yon    concentrirter 
Schwefelsäure. 

U.  Coli  an  ^)  hat  über  die  Frage,  ob  bei  Verbrennung  von  schwefel- 
haltigem Gas  Schwefeldioxyd  oder  Schwefelsäure  entstehe,  Versuche  an- 
gestellt und  zur  Bestimmung  des  ersteren  eine  neue  Methode  angewandt 
Er  leitet  die  Verbrennungsgase  durch  Chromsäurelösung,  versetzt  dann 
mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  titrirt  das  nicht  oxydirte  Eisen  mit 
Chamäleonlösung.  Nach  den  zahlreichen  Versuchen,  die  der  Verfasser 
anstellte,  gingen  über  90  ^  des  Schwefels  in  Schwefeldioxyd  über,  wäh- 
rend Schwefelsäure  nur  in  geringer  Menge  entstand. 


Zur  Conservirung  der  für  den  Hachweia  der  Hitrite  und  des 
Wasserstofbuperoxyds  dienenden  Metaphenylendiaminlösongen  schlägt 
G.  Denig^s*;  vor,  2  g  des  salzsauren  Körpers  in  100 cc  Ammoniak 
zu  lösen  und  die  Lösung  in  eine  mit  eingeschliffenem  Stopfen  verschliess- 
bare  Flasche  zu  bringen.  Zu  dieser  Lösung  setzt  man  5  g  gepulverte 
Thierkohle,  schüttelt  einigemal  kräftig  um,  lässt  absitzen,  wiederholt 
das  Schütteln  von  Stunde  zu  Stunde  etwa  3 — 4  mal  und  lässt  bis  zun 
anderen  Morgen  absitzen.  Die  überstehende  Flüssigkeit  ist  im  Allge- 
meinen genügend  entfärbt,  im  anderen  Falle  muss  das  Schütteln  noch 
mehrmals  wiederholt  werden.  Man  erhält  nach  einigem  Stehen  eine 
fast  vollständig  entfärbte  Flüssigkeit.  Dieselbe  hält  sich,  wenn  auf 
100  Theile  Ammoniak  nicht  mehr  als  2—4  Theile  Metaphenylendiamin 
verwandt  wurden,  in  Berührung  mit  der  Thierkohle  unbegrenzt  lange. 
Zu  den  Versuchen  werden  entsprechende  Mengen  mittelst  einer  Pipette 
entnommen.  Wässerige  oder  alkoholische  Lösungen  lassen  sich  nicht 
conserviren. 

Zum  Nachweis  der  salpetrigen  Säure  werden  5  Tropfen  des  Reagens 
mit   5  cc  verdünnter  Schwefelsäure   (1 : 5)    vermischt.     Zu   diesem   Gre- 
misch,   welches  farblos  sein   muss,   gibt  man  100  cc  des  zu  prüfend©^ 
Wassers  und  erwärmt  im  Wasserbade  5  Minuten  lang.    Eine  Gelbfärbtt«*^' 
die  in  der  Richtung   der  Achse  des  Reagenscylinders  gesehen   deutU^ 
hervortritt,  zeigt  salpetrige  Säure  an. 


1)  Sitzoiig  der  finnischen   Gesellschaft  der  Wissenschaften  in  Helsingfo^ 
vom  22.  Januar  1892,  Chemiker-Zeitang  16,  254. 

S)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  25,  591;  darch  Pharm.  Zeitschrift  f.  Boss- 
Und  81,  472. 
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Auf  das  Vorkommen  von  Blei  in  k&nf  lichem  sogenanntem  reinem 
kmmoniak  macht  W.  F.  Lowe^)  aufmerksam,  wobei  er  hervorhebt, 
.ass  er  dieses  Metall  häufig  nachgewiesen  und  bei  der  Darstellung  von 
»chwefeiammoninm  entdeckt  habe.  Diese  Verunreinigung  soll  daher 
:ommen,  dass  beim  Verdünnen  des  Ammoniaks  mitunter  Bleigef^sse  zur 
Terwendung  kommen. 


n.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Sinti,  unter  Mitwirkung  von  E.  Weber. 

Zur  Bestimmung  der  Yanadinsänre.  Die  von  Berzelius^)  zuerst 
Qgegebene  Methode,  nach  welcher  man  die  Vanadinsäure  durch  ge- 
nügte Chlorammoniumlösung  als  vanadinsaures  Ammon  abscheidet,  wird 
ach  einem  Vorschlage  von  A.  Ditte^)  am  besten  in  folgender  Weise 
osgef&hrt : 

Die  Lösung  des  vanadinsauren  Alkalis  muss  neutrale  oder  alkalische 
eaction  zeigen,  da  sich  in  sauren  Lösungen  das  vanadinsaure  Ammon 
icht  vollständig  abscheidet.  Saure  Lösungen,  welche  inmier  mehr  oder 
eniger  gefärbt  sind,  versetzt  man  daher  mit  Ammoniak  und  erwärmt 
LS  zur  vollständigen  Entfärbung.  In  der  Kälte  findet  die  Entfärbung 
ar  sehr  langsam  statt.  Nachdem  die  Lösung  auf  30  bis  40^  C.  er- 
skltet  ist,  fügt  man  nach  und  nach  gepulvertes  Chlorammonium  hinzu 
nd  sucht  durch  Bewegen  der  Flüssigkeit  eine  nahezu  gesättigte  Lösung 
erzostellen.  Hierbei  ist  die  Anwendung  eines  Glasstabs  zu  vermeiden, 
st  sich  das  vanadinsaure  Ammon  an  den  von  dem  Glasstabe  berührten 
teilen  des  Gefässes  fest  ansetzt.  Die  wässrige  Lösung  versetzt  man 
Isdann  mit  dem  vier-  oder  fünffachen  Volumen  Alkohol  und  lässt  einige 
tiinden  stehen.  Wenn  die  Temperatur  der  wässrigen  Lösung  bei  der 
^ttigung  mit  Chlorammonium  nicht  über  40^  C.  beträgt,  findet  durch 
^n  Alkoholzusatz  nur  eine  geringe  Fällung  dieses  Salzes  statt.  Der 
'^geschiedene  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  auf  dem  Filter  mit  Alkohol 


1)  Jonro.  of  the  soc.  of  ehem.  indostry  11,  133. 
S)  Diese  Zeitschrift  28,  541. 
')  Comptes  rendas  104,  982. 
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vollständig  ausgewaschen,  wobei  fein  yertheilt  niedergeschlagenes  Chi* 
ammonimn  vollständig  entfernt  wird,  and  nur  unmerkliche  Mengen  ^ 
vanadinsanrem  Ammon  gelöst  werden. 

Enthält  die  Lösung,  in  welcher  man  die  Yanadinsäure  zu  bestimn 
hat,  andere,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Salze,  so  ist  die  Methode  et^ 
abzuändern.  Man  sättigt  die  Flüssigkeit  zunächst  in  der  Weise  i 
Chlorammonium,  dass  eine  kleine  Menge  dieses  Salzes  ungelöst  zurü< 
bleibt  und  gibt  alsdann  noch  das  vier-  bis  fünffache  Volumen  einer  i 
sättigten  Chlorammoniumlösung  hinzu.  Nach  mehrstündigem  Stel 
decantirt  man  die  über  dem  Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit,  wek 
die  grösstc  Menge  der  fremden  Salze  enthält,  durch  ein  Filter  u 
behandelt  den  Niederschlag  aufs  Neue  mit  gesättigter  Chlorammoniu 
lösung,  wobei  jedoch  darauf  zu  achten  ist,  dass  immer  etwas  festes  Si 
ungelöst  zurückbleibt.  Nach  5  bis  6  stündigem  Stehen  decantirt  m 
wieder  durch  dasselbe  Filter  und  wiederholt  je  nach  Umständen  ( 
Operation  noch  einmal  oder  mehrmals.  Zuletzt  durchstösst  man  d 
Filter  und  bringt  die  an  demselben  noch  haftenden  geringen  Meng 
des  Niederschlags  durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  zu  dem  Nied( 
schlage  in  das  Fällungsgefäss  zurück.  Die  jetzt  von  fremden  Salz 
freie  Lösung  sättigt  man  bei  40  ^  C.  mit  Chlorammonium  und  verfähi 
wie  oben  angegeben. 

Das  auf  dem  Filter  gesammelte  vanadinsaure  Ammon  wird  g 
trocknet,  der  Niederschlag  in  einen  Platintiegel  gebracht,  das  Filt 
hinzugegeben  und  hierauf  allmählich  bis  zur  Rothgluth  erhitzt.  D 
sich  ergebende  Yanadinsäure  schmilzt,  wird  einige  Zeit  im  Schmelzt 
erhalten  und  nach  dem  Erkalten  gewogen. 

Befürchtet  man  bei  dieser  Operation  eine  Reduction  der  Vanadii 
säure,  so  erhitzt  man  den  Niederschlag  bis  zu  dunkler  Rothgluth,  ^ 
feuchtet  denselben,  unbekümmert  um  vorhandene  Filterkohle,  mit  ei 
wenig  Salpetersäure,  verdampft  zur  Trockne  und  erhitzt  wieder  bis  zt 
Rothgluth,  wobei  etwaige  Filterreste  leicht  verbrennen. 

Ist  die  Vanadinsäure  nicht  in  Form  von  Alkalisalzen  vorhandei 
so  muss  dieselbe  zuvor  von  den  fremden  Oxyden  in  entsprechender  Weis 
getrennt  und  in  ein  Alkalisalz  übergeführt  werden. 

Zur  Bestimmung  der  Vanadinsäure  in  Gegenwart  von  Alkali-  in 
Ammonsalzen   empfiehlt  A.  Carnot^)   die  Abscheid ung   in    Form  vo 


1)  Comptes  rendus  104,  1803. 
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vanadinsaarem  Baryt.  Saure  Lösungen  werden  zunächst  mit  Ammoniak 
möglichst  genau  neutralisirt  und  alsdann  zum  Kochen  erhitzt,  wobei  die 
gelbe  Farbe  der  Lösungen  verschwindet.  Man  fällt  hierauf  mit  Chlor- 
baryom  und  lässt  den  sich  bildenden  Niederschlag  absitzen.  Nachdem 
man  sich  überzeugt  hat,  dass  die  Ausfällung  beendet  ist  und  die  Flüssig* 
keit  nur  schwach  alkalisch  reagirt,  verschliesst  man  den  Kolben  und 
kflhlt  rasch  ab.  Der  niedergeschlagene  vanadinsaure  Baryt  wird  ab- 
filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht.  Der 
Niederschlag  zeigt  alsdann  eine  gelblichweisse  Farbe,  und  seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel:  2BaO,  VgO^. 

Im  Filtrate  des  Niederschlags  lässt  sich  keine  Spur  von  Vanadin- 
saure  mehr  nachweisen.  Wird  nach  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  das 
Kochen  der  Flüssigkeit  einige  Minuten  lang  fortgesetzt,  so  vermindert 
sich  das  Volumen  des  Niederschlags,  und  derselbe  setzt  sich  zum  grossen 
Theil  fest  an  den  Wandungen  des  Gefässes  an. 

Strontiansalze  bewirken  unter  denselben  Bedingungen  in  schwach 
ammoniakalischen  und  viel  Chlorammonium  enthaltenden  I^ösungen  keine 
Fällung  der  Vanadinsäure,  während  bekanntlich  Arsensäure  und  Phos- 
pborsäure  durch  Strontiansalze  unter  ähnlichen  Umständen  gefällt  werden. 
Keses  verschiedene  Verhalten  bietet  daher  die  Möglichkeit,  die  Vana- 
^^ttre  von  der  Phosphorsäure  und  Arsensäure  auf  einfache  Weise  zu 
brennen. 

Die  angeführte  Reaction  lässt  sich  auch  zur  Trennung  der  Vanadin- 
^Ure  von  der  Molybdänsäure  und  der  Wolframsäure  verwerthen,  da  die 
^iden  letzteren  in  schwach  ammoniakalischen  und  viel  Chlorammonium 
^i^thaltenden  Lösungen  durch  Strontiansalze  beim  Aufkochen  als  Strontian- 
^crbindungen  niedergeschlagen  werden.  Die  Fällung  ist  jedoch  nicht 
^Qz  vollständig,  und  nach  Carnot  hat  die  Reaction  auch  deswegen 
geringeres  Interesse,  weil  Molybdän-  und  Wolframsäure  in  der  Natur 
selten  neben  Vanadinsäure  vorkommen. 

Das  verschiedene  Verhalten  der  Vanadinsäure  gegen  Baryt-  und 
Strontiansalze  ermöglicht  auch  eine  Trennung  von  Baryt  und 
Strontian  in  folgender  Weise: 

Man  versetzt  die  Lösung  der  genannten  alkalischen  Erden  mit 
^orammonium  und  übersättigt  mit  reinem  Ammoniak,  welches  frei  von 
Kohlensäure  ist.  Alsdann  gibt  man  eine  verdünnte  Lösung  von  vanadin- 
^Qrem  Ammon  hinzu  und  kocht  einige  Minuten,  wobei  sich  der  vana- 
dinsaure Baryt  als  schwerer,    körniger  Niederschlag  abscheidet.     Man 
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lässt  unter  Luftabschloss  erkalten,  filtrirt  ab  and  wuscht  mit  kaltem 
Nasser  ans.  Im  Filtrate  bestimmt  man  den  Strontian  in  bekannter 
Weise,  während  man  zur  Bestinmiung  des  Baryts  den  ausgewaschenen 
Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  löst  und  den  Baryt  als  Sulfat 
abscheidet. 

Im  Anschluss  an  vorstehende  Arbeit  hat  sich  Garnot ^)  mit  weiteren 
Verbindungen  der  Yanadinsäure  beschäftigt,  von  welchen  einige  für  die 
analytische  Chemie  von  Bedeutung  sind. 

Kalk-  und  Magnesiasalze  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die 
Strontiansalze.  Dieselben  geben  in  verdünnten  Lösungen  keine  FälloDg 
mit  der  Vanadinsäure,  dagegen  findet  in  concentrirteren  und  stark  am- 
moniakalischen  Lösungen  eine  theilweise  Fällung  statt.  Bei  der  Tren- 
nung der  Vanadinsäure  von  Phosphorsäure  oder  Arsensäure  durch  Ab- 
scheidung der  beiden  letzteren  als  Magnesium-Ammoniumsalz  erscheint 
daher  eine  wiederholte  Fällung  geboten. 

Eine  Scheidung  der  Vanadinsäure  von  Thonerde  oder  Ghromoxyd 
durch  Fällung  mit  Anunoniak  oder  Schwefelammonium  gelingt  nicht, 
eben  so  wenig  ist  eine  solche  möglich  bei  Abscheidung  der  Thonerde  als 
Phosphat  aus  schwach  essigsaurer  Lösung. 

Uransalze  bewirken  eine  vollständige  Fällung  der  Vanadinsfiore, 
sowohl  in  ammoniakalischer  Lösung,  als  auch  bei  Gegenwart  einer  ge- 
ringen Menge  freier  Essigsäure. 

Zur  Bestimmung  der  Vanadinsäure  neutralisirt  man  die  Lösung  fast 
mit  Ammoniak,  fügt  einige  Gramm  essigsaures  Ammon,  sowie  eine  ge- 
nügende Menge  salpetersaures  Uranoxyd  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen. 
Der  entstehende  gelbe  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  aasge- 
waschen, getrocknet  und  vom  Filter  getrennt,  welches  für  sich  verbrannt 
wird.  Bei  Luftzutritt  geglüht,  nimmt  der  Niederschlag  eine  hellgelbe 
Färbung  an  und  entspricht  der  Formel :  2U0j„  V2O5,  während  der  bei 
100^  C.  getrocknete  Niederschlag  die  folgende  Zusammensetzung  zeigt' 
2UO3,  (NH4)gO,  V2O5+  HgO.  Nach  dieser  Methode  gelingt  nicht  nor 
die  Trennung  der  Vanadinsäure  von  den  Alkalien  und  den  alkalischen 
Erden,  sondern  auch  von  manchen  Metallen,  wie  dem  Mangan,  dem 
Zink  und  dem  Kupfer.  Dagegen  werden  bei  der  Fällung  der  Vanadin- 
säure mit  Uransalzen  sowohl  Phosphorsäure  und  Arsensäure,  als  auch 
Molybdänsäure  und  Wolframsäure  mit  niedergeschlagen. 


1)  Comptes  rendus  104,  1850. 
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Die  Trennung  der  Yanadinsäure  vom  Eisen  ist  weniger  schwierig 
wie  von  der  Thonerde  und  dem  Chromoxyd.  Dieselbe  gelingt  durch 
Fällong  des  Eisenoxyds  mit  Ammoniak,  oder  essigsaurem  Ammoniak, 
oder  auch  mit  Schwefelammonium,  doch  muss  die  Abscheidung  mehrmals 
wiederholt  werden. 

Manganoxydul  bildet  mit  der  Yanadinsäure  eine  unlösliche  Yer- 
bindnng,  welche  sich  vortheilhaft  zur  Bestimmung  der  Yanadinsäure 
benutzen  lässt. 

Man  versetzt  die  Lösung  der  Yanadinsäure  in  einem  Kolben  mit 
Chlorammonium  und  Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  und  erhitzt 
zum  Kochen.  Alsdann  fügt  man  eine  gleichfalls  mit  Chlorammonium 
versetzte  Lösung  von  Mauganchlorttr  oder  schwefelsaurem  Manganoxydul 
binza  und  erhält  die  Flüssigkeit  2  bis  3  Minuten  lang  im  Sieden.  Die 
Flüssigkeit,  welche  noch  einen  schwachen  Geruch  nach  Ammoniak  zeigen 
mnss,  wird  durch  Eintauchen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser  abgekühlt 
wd  dieser  nun  verstopft.  Nach  dem  Absitzen  filtrirt  man  den  Nieder- 
schlag ab  und  wäscht  mit  kaltem  Wasser  aus.  Der  Niederschlag  ist 
TOD  brftunlichgelber  Farbe ;  es  dürfen  sich  in  demselben  keine  braunen 
Partien  zeigen,  da  diese  auf  eine  Oxydation  der  anmioniakalischen 
Manganoxydullösung  durch  Lufteinwirkung  hindeuten  würden.  Nach 
dem  Trocknen  nimmt  der  Niederschlag  eine  hellbraune  und  nach  dem 
Glühen  eine  röthlichbraune  Farbe  an ;  seine  Zusammensetzung  entspricht 
alsdann  der  Formel:  2MnO,  Y^O^. 

Die  eben  angeführte  Methode  gestattet  zwar  keine  Trennung  der 
Yanadinsäure  von  der  Phosphorsäure,  Ajrsensäure  und  Wolframsäure, 
sie  ermöglicht  dagegen  eine  genaue  Scheidung  von  der  Molybdänsäure, 
^  die  letztere  vollständig  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  gelöst 
bleibt,  namentlich  dann,  wenn  das  Kochen  nicht  zu  lange  fortgesetzt 
^rd.  Zur  Bestimmung  der  Molybdänsäure  fällt  man  in  dem  Filtrate 
von  dem  vanadinsauren  Manganoxydul  zunächst  das  überschüssige  Mangan 
^t  Schwefelammonium  und  scheidet  hierauf  das  Schwefelmolybdän  durch 
SaJzsäure  ab. 

lieber  die  Yanadate  der  Erdalkalien  hat  0.  Manasse^)  eine 
^beit  veröffentlicht  und  bei  der  Analyse  dieser  Salze  die  folgenden 
Methoden  benutzt. 


>)  Inangoral-Dissertation,  Berlin  1886;  Liebig's  Annalen  d.  Chemie  240, 23. 
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Die  Barytsalze  wurden  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  toj 
kohlensaurem  Natron  oder  kohlensaurem  Natron-Kali  geschmolzen,  di 
Schmelze  wurde  mit  heissem  Wasser  behandelt  und  der  ungelöste  kohleo 
saure  Baryt  abfiltrirt.  Der  letztere  war  stets  unrein  und  enthielt  ii 
Durchschnitt  noch  1,5^  Yanadinsäure ;  auch  durch  eine  Wiederholnn. 
der  Schmelze  konnte  der  kohlensaure  Baryt  nicht  vollständig  von  Yana 
dinsäure  befreit  werden.  Der  unreine  kohlensaure  Baryt  wurde  dahe 
in  Salzsäure  gelöst  und  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  als  Sulfat  wiede 
abgeschieden;  letzteres  erwies  sieb  bei  der  PrOfang  als  frei  von  Yana 
dinsäure.  Eine  Reihe  von  Bestimmungen  wurde  auch  durch  Aufschliessei 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  ausgeführt.  Die  Substanz  wurde  m\ 
der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  ge 
schmolzen,  längere  Zeit  über  einer  kleinen  Flamme  stehen  gelassen  oii 
die  Schmelze  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  und  etwas  Schwefelsäor 
aus  dem  Tiegel  gespült.  Das  hierbei  sich  ergebende  Baryumsulfat  gin 
zwar  ausserordentlich  leicht  durch  das  Filter,  war  jedoch  in  vielen  Fälle 
ziemlich  rein,  da  der  Gehalt  an  Vanadinsäure  nur  0,3  bis  0,5  Jt  betrug 
Gab  sich  nach  dem  Glühen  des  schwefelsauren  Baryts  durch  Befeuchte 
desselben  mit  Säure  die  Gegenwart  von  Yanadinsäure  zu  erkennen,  s 
wurde  der  schwefelsaure  Baryt  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  ani 
die  Lösung  in  Wasser  eingetragen.  Bei  dieser  Behandlung  wurde  de 
Bar}  tniederschlag  zwar  vollkommen  frei  von  Yanadinsäure  erhalten,  di 
Operation  erforderte  jedoch  längere  Zeit,  da  sich  der  Niederschlag  to 
schwefelsaurem  Baryt  erst  nach  1  bis  2  Tagen  vollständig  absetzte. 

Die  in  Wasser  schwer  löslichen  Strontiumvanadate  wurden  gleict 
falls  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  zerlegt.  Da  der  ei 
haltene  kohlensaure  Strontian  noch  Yanadinsäure  enthielt,  wurde  dei 
selbe  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammoniak  übersättigt  no« 
mit  kohlensaurem  Ammon  oder  kohlensaurem  Kali  gefällt.  Der  so  siel 
ergebende  kohlensaure  Strontian  war  frei  von  Yanadinsäure.  Wenige 
zu  empfehlen  ist  die  Abscheidung  des  Strontiums  als  Sulfat,  da  in  Folg 
des  nöthigen  Zusatzes  von  Alkohol  das  Filtrat  nicht  gut  zur  Bestimmim, 
der  Yanadinsäure  auf  titrimetrischem  Wege  mit  Permanganat  zu  vei 
wenden  ist. 

Gute  Resultate  ergab  auch  das  Kochen  der  gepulverten  Salze  m 
einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  im  Ueberscho: 
Der  kohlensaure  Strontian  wurde  alsdann  weiter  behandelt  wie  eb 
angegeben. 
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Zur  Bestimmung  der  Vanadinsäure  brauchten  die  Filtrate  des  kohlen- 
sauren Strontians  nur  vereinigt,  mit  Schwefelsäure  tibersättigt,  reducirt 
und  mit  Permanganatlösung  titrirt  zu  werden. 

Die  in  warmem  Wasser  leicht  löslichen  Doppelsalze,  wie  die  ver- 
wMedenen  Strontium-Kaliumvanadate,  wurden  einfach  durch  Uebergiessen 
mit  heissem  Wasser  in  Lösung  übergeführt  und  die  Vanadinsäure  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Das  vanadinsaure  Bleioxyd  wurde  auf 
dem  Filter  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  bis 
zum  Entweichen  von  Schwefelsäuredämpfen  eingedampft,  verdünnt,  das 
schwefelsaure  Bleioxyd  abfiltrirt  und  die  Vanadinsäure  in  dem  Filtrate 
titrimetrisch  bestimmt. 

Es  ist  rathsam,  das  vanadinsaure  Bleioxyd  aus  warmer  Lösung  zu 
^Uen  und  die  Flüssigkeit  sodann  stark  umzurühren.  Es  ballt  sich  dann 
der  Niederschlag  in  wenigen  Minuten  vollständig  zusammen,  während 
die  überstehende  Flüssigkeit  wasserhell  wird.  Das  vanadinsaure  Blei- 
oxyd lässt  sich  sofort  sehr  gut  filtriren  und  mit  kaltem^  Wasser  aus- 
waschen. Bleibt  dagegen  diese  Fällung  längere  Zeit  stehen,  so  wird 
8ie  alhnählich  hellgelb,   pulverförmig  und  geht  leicht  durch  das  Filter. 

In  dem  Filtrate  des  vanadinsauren  Bleioxyds  wurden  nach  Aus- 
fiUong  des  Bleis  mit  Schwefelwasserstoff  Strontium  und  Kalium  bestimmt ; 
Werbei  ergaben  sich  bei  dem  schwefelsauren  Kali  noch  Spuren  von 
^anadinsäure. 

Bei  der  Bestimmung  der  Vanadinsäure  in  den  Calciumsalzen  konnte 
^e  w&ssrige  Lösung  derselben  einfach  mit  Schwefelsäure  übersättigt 
imd  die  Vanadinsäure  direct  bestimmt  werden. 

Letzteres  Verfahren  wurde  auch  bei  der  Analyse  der  Magnesium- 
^e  angewendet.  Die  sauren  Magnesiumvanadate  sind  nicht  leicht  in 
kaltem  Wasser  löslich,  doch  genügt  ein  Zusatz  von  wenigen  Tropfen 
^liwefelsänre,  um  eine  sofortige  Lösung  zu  erzielen. 

Die  Bestimmung  der  Vanadinsäure  bewirkte  M anasse,  wie  be- 
^its  erwähnt,  auf  titrimetrischem  Wege  mit  Permanganatlösung.  Diese 
Methode  beruht  auf  der  Reduction  der  sauren  Lösung  vanadinsaurer 
Salze  durch  schweflige  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  zu  Vanadintetroxyd 
ood  darauf  folgender  Oxydation  des  Tetroxyds  durch  Permanganatlösung 
n  Vanadinsäure. 
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Die  ersten  Angaben  ttber  diese  Reduction  wurden  Yon  C.  Gzndi 
wicz^)  gemacht;  später  haben  H.  E.  Roscoe^)  und  G.  Ramme 
berg^)  sich  eingehend  mit  demselben  Gegenstand  beschäftigt. 

Zur  Prüfung  dieser  Methode  löste  der  Verfasser  eine  gewog 
Menge  Yanadinsäure  in  Kalilauge  auf  und  yerdttnnte  die  Lösung  n 
dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  auf  ein  bestimmtes  Volumen, 
wurden  Proben  von  je  150  cc  dieser  Lösung,  welche  etwa  0,4^  Va 
dinsäure  enthielten,  heiss  mit  möglichst  starker,  wässriger  schwefli 
Säure  oder  mit  concentrirtem  Schwefelwasserstoffwasser  im  Ueberscli 
versetzt.  Hier  trat  sofort  die  Reduction  ein,  indem  die  Flflssigl 
die  blaue  Farbe  des  Tetroxyds  annahm.  In  Folge  der  starken  Schwe 
abscheidung  in  der  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Lösung  war 
Reaction  bei  Anwendung  von  Schwefelwasserstoff  weniger  schön  sichtb 
als  bei  der  Reduction  mit  schwefliger  Säure. 

Die  Lösungen  wurden  hierauf  andauernd  gekocht,  bis  der  Gen 
nach  schwefliger  Säure  vollständig  verschwunden  war,  beziehungsweise 
die  mit  Schwefelwasserstoff  reducirte  Probe  auf  Bleipapier  keine  React 
mehr  zeigte.  Nach  dem  Veijagen  der  Gase  wurde  mit  warmem  Was 
auf  700  bis  800  cc  verdünnt  und  sofort  mit  einer  Permanganatlöst 
titrirt,  von  welcher  l  cc  ungefähr  0,0015^  Sauerstoff  entsprach.  1 
der  Titration  verschwand  die  blaue  Farbe  der  Lösung  allmählich,  d 
selbe  wurde  fast  farblos  und  nahm  zuletzt  eine  bleibend  röthli( 
Färbung  an.  Die  Rothfärbung  verschwand  in  der  mit  Schwefelwass 
Stoff  reducirten  Probe  nach  wenigen  Secunden  mehrmals  wieder,  und 
bedurfte  eines  wiederholten  Zusatzes  von  Permanganatlösung,  bis 
Endreaction  erreicht  war.  Nach  der  Reduction  mit  schwefliger  Si 
trat  dieser  Fall  fast  nie  ein. 

Die  letzten  Spuren  von  schwefliger  Säure  lassen  sich  nur  fi 
schwer  durch  blosses  Kochen  aus  der  Flüssigkeit  entfernen  und  be 
flussen  bei  der  Titration  das  Resultat  in  fehlerhafter  Weise.  Es  wui 
daher  stets  etwas  zu  hohe  Werthe  gefunden;  im  Durchschnitt  von 
Versuchen  ergaben  sich,  bezogen  auf  die  angewandte  VanadinsS 
100,185i$. 


1)  Diese  Zeitschrift  8,  379. 

8)  Researches   on  Vanadinm    1879.  —  Liebig 's   Annalen    d.    Ch« 
Suppl.  7,  70. 

3)  Ber.  d.  Berl.  Acad.  der  Wiss.  1880. 
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Wurde  nach  dem  Wegkochen  der  schwefligen  Säure  noch  wenige 
Minuten  ein  starker  Strom  von  trockner  Kohlensäure  durch  die  Flüssig- 
keit geleitet,  so  ergaben  sich  eben  so  gute  Resultate  wie  nach  dem 
Schwefelwasserstoffverfahren.  Im  Durchschnitt  wurden  99,9  %  der  an- 
gewandten Yanadinsäure  gefunden.  Der  Verfasser  gibt  jedoch  der  Behand- 
long  mit  schwefliger  Säure  den  Vorzug,  da  die  Farbenreaction  viel  deut- 
licher sichtbar  ist  als  in  der  mit  Schwefelwasserstoff  reducirten  Lösung, 
welche  stets  etwas  suspendirten  Schwefel  enthält. 

Bei  längerem  Durchleiten  von  Kohlensäure  durch  die  mit  schwefliger 
Säure  behandelte  und  gekochte  Lösung  konnte  eine  merkliche  Oxydation 
des  Yanadintetroxyds  wahrgenommen  werden,  welche  durch  die  in  der 
Kohlensäure  enthaltene  Luft  veranlasst  wurde. 

Arthur  Rosenheim ^)  hat  in  einer  Arbeit  über  die  Vanadin- 
wolframsäure Mittheilungen  über  die  Bestimmung  der  Vanadinsäure  und 
die  Trennung  von  Vanadinsänre  und  Wolframsäure  gemacht. 

Wolcott  Gibbs*)  benutzte  bei  der  Analyse  der  vanadinwolfram- 
Bftoren  Salze  zur  Trennung  der  Vanadinsäure  und  Wolframsäure  das  von 
Berzelins  zuerst  angewandte  Verfahren,  nach  welchem  die  Vanadin- 
sänre nach  dem  Zersetzen  des  vanadinwolframsauren  Salzes  durch  an- 
haltendes Kochen  mit  Ammoniak,  Kali-  oder  Natronlauge  mittelst  con- 
centrirter  Chlorammoniumlösung  in  Form  von  vanadinsaurem  Ammon 
abgeschieden  wird. 

Rosenheim  kam  bei  der  Prüfung  dieser  Methode  zu  folgenden 
Ergebnissen : 

Vanadinsäure  wird  aus  sehr  conccntrirten  Lösungen  vanadinsaurer 
Salze  durch  Chlorammonium  gefällt;  geringe  Mengen  bleiben  jedoch, 
wie  bereits  Boscoe  angegeben  hat,  in  Lösung.  Bei  etwa  0,2^  an- 
gewandter Vanadinsäure  ergab  sich  ein  Verlust  von  ungefähr  0,3^. 

Wolframsäure  wird  aus  stark  conccntrirten  Lösungen  wolframsaurer 
Salze  nicht  nennenswerth  durch  Chlorammonium  gefällt. 

Das  aus  Gemischen  wolframsaurer  und  vanadinsaurer  Salze  durch 
Chlorammonium  gefällte  vanadinsaure  Ammon  schliesst  geringe  Mengen 
von  Ammoniumwolframat  ein;  in  der  Lösung  bleiben  grössere  Mengen 
von  Vanadinsäure  zurück,  und  die  daraus   abgeschiedene  Wolframsäure 


1)  Inangaral-Dissertation.    Berlin  1888.  —  Liebig's  Annalen  d.  Chemie 
861,  197. 

i)  Diese  Zeitschrift  83,  543. 

Freaenini,  Zeitaehrift  f.  aoalyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  15 
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wird  beim  Wegglühen   des  Chlorammoniums  in   eine   schwarze,   schwe: 
veränderliche  Wolframstickstoffverbindung  übergeführt. 

Die  Trennung  von  Vanadinsäure  und  Wol&amsänre  durch  Chlor 
ammonium  ist  also  für  genaue  quantitative  Bestimmungen,  zumal  ffl] 
die  Analyse  vanadinwolframsaurer  Salze,  in  welchen  stets  neben  grossen 
Mengen  von  Wolframsäure  geringe  Mengen  von  Yanadinsäure  enthalten 
sind,  nicht  anwendbar. 

G  i  b  b  s  ^)  hat  sich  zur  Bestimmung  der  Yanadinsäure  neben  Wolfram- 
säure einer  Methode  bedient,  welche  darauf  beruht,   dass  Yanadinsäure 
sowohl  frei  wie  in  ihren  Yerbindungen  beim  Kochen  mit  concentrirter 
Salzsäure  Chlor  entwickelt  und  dabei  selbst  reducirt  wird.     Das  freie 
Chlor  wird  in  üblicher  Weise  bestimmt. 

Auf  diese  Methode  hat  zuerst  F.  Mohr^  hingewiesen,  und  ver- 
muthlich  nimmt  Gibbs  nach  den  Angaben  von  Mohr  an,  dass  die 
Yanadinsäure  durch  Salzsäure  nach  folgender  Gleichung   reducirt  wird: 

YjOj  +  2  HCl  =Yj04+  HgO  -f  2C1. 

Rosenheim  suchte  zunächst  festzustellen,  ob  sich  die  Reaction 
in  der  That  nach  der  angeführten  Gleichung  vollzieht,  indem  er  die 
Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  auf  einige  reine  Yanadate  und  auf 
reine  Yanadinsäure  studirte. 

Aus  den  Ergebnissen  seiner  Yersuche  geht  hervor,  dass  Yanadin- 
säure durch  concentrirte  Salzsäure  niemals  zu  YjO^  oder  einem  seiner 
Derivate  reducirt  wird,  dass  mithin  eine  Titrirmethode,  welche  auf  der 
oben  angeführten  Gleichung  beruht,  falsche  Resultate  ergeben  moss. 
Wahrscheinlich  entstehen  einige  der  zahlreichen  Oxyde  oder  ihrer  Chlor- 
derivate, welche  zwischen  Y^Oj  und  Y^O^  liegen.  Die  Resultate  der 
zahlreichen  Yersuche  berechtigen  jedoch  nicht  dazu,  eine  bestimmte 
Gleichung  aufzustellen,  und  wird  daher  die  Methode  von  demYerfasser 
für  quantitative  Bestimmungen  verworfen. 

Yersuche,  eine  Bestimmungsmethode  der  Yanadinsäure  auf  das  Ver- 
halten derselben  zu  Jodkalium  in  schwach  saurer  Lösung  zu  grüDdeSi 
hatten  keinen  besseren  Erfolg. 

Die  bereits  erwähnte  Titrationsmethode  mit  Permanganatlösung  ^ 
auch  zur  Bestimmung  der  Yanadinsäure  neben  Wolframsäure  anwendbar. 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  543. 

^)  Dessen  Lehrbach  der  Titrirmethode,  5.  Aufl.,  S.  814. 
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N'3ch  dem  Vorschlage  von   Gibbs^)  wird   die  Lösung   der  Salze   zn- 

aächst  mit  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  stark 

aogesäuert,    um   durch  Säuren   nicht  fällbare  Phosphorwolframsäure  zu 

erzeugen,  alsdann  mit  schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff  reducirt 

und  schliesslich  mit  Permanganat  titrirt. 

Der  Yerfasser  gelangte  bei  der  Prüfung  dieser  Methode  zu  folgenden 
Restütaten : 

Sind  vanadinsaure  und  wolframsaure  Salze  gleichzeitig  vorhanden, 
so  erfolgt  die  Reduction  der  Vanadinsaure  langsamer  als  bei  reinen  Vana- 
dinsäorelOsungen.  Die  hellblaue  Vanadylfarbe  wird  durch  die  violett- 
pme  der  etwas  reducirten  Phosphorwolframsäure  verdeckt.  Auch  sind 
die  Farbenübergänge  bei  der  Titration  verändert  und  ist  die  Erkennung 
der  Permanganatfärbung  erschwert. 

Zar  Beseitigung  dieser  Uebelstände  räth  der  Verfasser  die  Lösung 
des  Tanadinwollramsauren  Salzes  möglichst  zu  verdünnen ;  je  verdünnter 
dieselbe  ist,  um  so  reiner  bleibt  die  Farbe  bei  der  Reduction.  Bei  der 
Titration  ist  der  Kolben  auf  eine  weisse  Unterlage  zu  stellen.  Es  gibt 
r  sich  dann  die  Endreaction  durch  einen  deutlichen  rothen  Schein  zu  er- 
y  l^ennen,  der  bei  auffallendem  Licht  am  Rande  der  Lösung  sichtbar  wird. 
Bei  dem  Eintreten  dieser  Erscheinung  liest  man  den  Stand  der  Titer- 
flüssigkeit  ab  und  überzeugt  sich  durch  weiteres  Zufügen  von  1  bis 
^  Tropfen,  dass  die  Reaction  sicher  beendet  ist.  Es  ist  endlich  rath- 
^  eine  möglichst  verdünnte  Permanganatlösung  zu  verwenden;  der 
^erJasser  benutzte  eine  Lösung,  von  welcher  1  cc  etwa  0,008  g  Vanadin- 
8äure  entsprach. 

Unter  Beobachtung  der  angeführten  Vorsichtsmaassregeln  ergaben 
äch  sehr  genaue  Resultate,  die  meist  zwischen  100,05  $1^  und  100,18^ 
^wankten.  Auch  bei  der  Analyse  vanadinwolframsaurer  Salze  ist  die 
Methode  ausnahmslos,  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Gibbs,  mit 
^tem  Erfolg  von  Rosenheim  in  Anwendung  gebracht  worden. 

Den  Ergebnissen  vorstehender  Untersuchungen  gemäss  verfuhr  der 
Ver&sser  bei  der  Analyse  der  vanadinwolframsauren  Salze  in  folgender 
^eise: 

Die  Bestimmung  der  Vanadinsäure  erfolgte  unter  Anwendung  der 
^etzt  erwähnten  Methode.  Die  sehr  verdünnte  Lösung  des  Salzes 
^^^*^e  mit  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  stark  angesäuert,  die  Vana- 


1)  Dieae  Zeitschrift  88.  544. 
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dinsäure  mit  schwefliger  Säure  reducirt,  der  Ueberschuss  der  letztei 
diurch  Kochen  im  Kohlensänrestrom  entfernt  und  alsdann  durch  Titrati 
mit  Permanganatlösuug  unter  Beobachtung  der  angeführten  Yorsicb 
maassregeln  die  Menge  der  Yanadinsäure  festgestellt. 

Die  Bestimmung  der  Wolframsäure  bewirkte  der  Yerüasser  auf 
directem  Wege,   indem  er  die  Summe  von  Yanadinsäure  und  Wolfra 
säure  bestimmte  und  die  letztere  aus  der  Differenz  berechnete. 

Die  Yanadinsäure  und  Wolframsäure  wurden  aus  der  möglicl 
neutralen,  massig  verdünnten  Lösung  mit  salpetersaurem  Quecksilb( 
oxydul  gefällt  und  die  Flüssigkeit  hierauf  mit  einigen  Tropfen  Ammoni2 
bis  zur  deutlich  alkalischen  Beaction  versetzt.  Der  Niederschlag  wun 
abfiltrirt  und  mit  einer  sehr  verdünnten  Ldsung  von  salpetersaure 
Quecksilberoxydul  ausgewaschen.  Aus  dem  Filtrate  wurde  nach  de 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure  durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch  blos» 
Zusatz  von  Salzsäure  das  überschüssige  Quecksilber  abgeschieden  oi 
der  Niederschlag  abflltrirt.  Die  beiden  Quecksilbemiederschläge  wuid( 
getrocknet  und  nach  möglichst  sorgfältigem  Yerbrennen  der  Filter 
einem  Porzellantiegel  erst  schwach,  dann  sehr  stark  geglüht  und  g 
wogen.  Yor  den  C!ontrolwägungen  glühte  man  den  Niederschlag  abe 
mals  in  einer  Atmosphäre  von  salpetersaurem  Anmion,  um  etwa  en 
standenes  Yanadyl  zu  oxydiren.  Es  wurden  beide  Niederschläge  zi 
sammen  geglüht,  weil  sich  gezeigt  hatte,  dass  bei  der  ersten  FäUoi 
die  Säuren  nicht  vollständig  abgeschieden  werden,  und  dass  meist  ei 
Theil  derselben  erst  mit  dem  Quecksilbersulfür.  beziehungsweise  de 
Quecksilberchlorür,  ausfällt. 

Bisweilen  konnte  auch  im  Filtrate  der  zweiten  Quecksilberfällmi 
noch  etwas  Yanadinsäure  nachgewiesen  werden;  dieselbe  wurde  alsdan 
durch  Titration  mit  Permanganatlösung  bestimmt. 

In  der  beschriebenen  Weise  verfuhr  der  Yerfasser  bei  der  Analyse  d< 
verschiedenen  Alkalisalze  und  der  Barytsalze  der  YanadinwolframsänreJ 
Yanadinwolframsaures  Silberoxyd  wurde  zur  Yanadinsfturebestimmung  mi 
kohlensaurem  Natronkali  geschmolzen  und  in  der  Wasserlösung  de 
Schmelze  die  Titration  der  Yanadinsäure  in  üblicher  Weise  vorgenonun« 
Zur  Bestimmung   der   Summe  beider  Säuren   wurde  das  Salz  in  eis 


1)  Zur  Barytbestimmung  wurde  zu  der  siedenden  Lösung  der  Salze  ein 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  gefügt,  um  den  Baryt  als  schwefelsW* 
Baryt  zn  fällen.  Ein  Zusatz  von  Schwefelsaure  würde  Wolframs&ureabscbeidnD 
herbei  fuhren. 
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kochende  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  eingetragen,  mit  welchem 
dch  dasselbe  in  salpetersaures  Silberoxyd  und  vanadinwoiframsaares 
S^atron  umsetzt  Daranf  wurde  das  Silber  durch  eine  berechnete  Menge 
^hlomatriumlösung  gefällt  und  im  Filtrat  die  Summe  beider  Säuren 
n  der  oben  beschriebenen  Weise  bestimmt. 

C.  Friedheim ^)  hält  die  Bestimmung  der  Yanadinsäure  neben 
VV^cIfiramsäure  nach  der  Titrirmethode  mit  Permanganatlösung  für  un- 
sicher, da  das  Erkennen  der  Endreaction  mit  zu  grossen  Schwierig- 
keiten Yerbunden  ist.  Derselbe  empfiehlt  daher  die  folgende  Methode, 
lach  welcher  die  beiden  Säuren  direct  bestimmt  werden. 

Zu  der  concentrirten  Lösung  des  vanadinwolframsauren  Alkalis  fügt 
Klan  in  ein^r  geräumigen  Porzellanschale  auf  dem  siedenden  Wasserbade  eine 
oneentrirte,  möglichst  neutrale  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
X  jdul  bis  zum  guten  Absetzen  des  entstehenden  Niederschlages  und  digerirt 
odann  mit  flberschüssigem ,  frisch  gefälltem  Quecksilberozyd  zur  Neu- 
ralisation  der  freien  Säure  ungefähr  20  Minuten  lang.^)  Nach  dem  Erkalten 
er  Lösung  wird  der  Niederschlag  —  das  Gemenge  der  Quecksilbersalze 
>eider  Säuren  mit  überschflssigem  Quecksilberoxyd  —  durch  ein  glattes 
''ilter  abfiltrirt,  mit  Wasser  unter  Zusatz  weniger  Tropfen  salpeter- 
auren  Quecksilberoxyduls  ausgewaschen,  was,  da  der  Niederschlag 
lusgezeichnet  filtrirbar,  in  kurzer  Zeit  vollendet  ist,  dann  vom  Filter 
nöglichst  vollständig  in  die  zur  Fällung  benutzte  Schale  zurtlckgespült 
and  der  Schaleninhalt  bis  zur  Breiconsistenz  eingedampft.  Nach  dem 
Erkalten  behandelt  man  ihn  unter  sorgfältigem  Umrühren  mit  einem 
Ueberschuss  möglichst  concentrirter  rauchender  Chlorwasserstoffsäure 
^d  erwärmt,  mit  dem  Uhrglase  bedeckt,  5  Minuten  auf  dem  siedenden 
Wasserbade. 

Hierdurch  geht  alles  Vanadin  als  Vanadylchlorid,  fast  alle  Wolf- 
f^säare  und  die  Hauptmenge  des  Quecksilbers  in  Lösung,  da  durch  die 
^  Folge  der  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffisäure  auf  die  Yanadinsäure 
^tstebende  Ghlorentwicklung  die  Hauptmenge  des  Quecksilberchlorttrs 
^  Chlorid  flbergefOhrt  wird.  Zur  erhaltenen  blauen  Lösung  setzt  man 
^^  viel  Wasser,  wodurch  die  gelöste  Wolframsäure  fast  quantitativ  gefällt 


')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  358;  vom  Verfasser 
*"ige«andt. 

*)  Dai  Gibb8*8che  Verfahren  etwas  abgeändert  an  Stelle  des  von  Ber- 
^clius  angegebenen. 
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wird,  während  Vanadin  und  Quecksilber  in  Lösung  bleiben.^)  Der  auf 
dem  Filter  befindliche  Rest  des  Niederschlages  wird  mit  heisser  Sals- 
säure  von  1,12  specifischem  Gewicht  gelöst  und  die  Lösung  ebenfalls  in 
die  Schale  gebracht.  Nach  vierundzwanzigstündigem  Stehen,  wobei  sich 
noch  etwas  Wolframsänre  abscheidet,  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt, 
mit  ganz  schwach  durch  Chlorwasserstoffsäure  angesäuertem  Wasser  aus- 
gewaschen, der  in  der  Schale  anhaftende  Rest  mittelst  wenig  Ammoniaks 
in  einen  gewogenen  Porzellantiegel  gebracht,  der  Tiegelinhalt  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  das  noch  feuchte  Filter  —  beim 
vorherigen  Trocknen  wird  es  leicht  corrodirt  —  in  den  Tiegel  gegeben, 
im  Luftbade  bei  120^  C.  getrocknet  und  unter  dem  Abzüge  bei  Luft- 
zutritt geglüht,  wodurch  rein  gelbe  Wolframsäure  erhalten  wird. 

Aus  dem  Filtrat  wird  nach  dem  Erwärmen  auf  80^0.  durch  an- 
dauerndes Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  bis  zum  vollständigen  Ab- 
setzen des  Niederschlags  das  Quecksilber  als  Sulfid  gefällt,  die  filtrirte, 
Yanadylchlorid  enthaltende  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne 
verdampft,  mit  concentrirter  Salpetersäure,  unter  Bedecken  mit  einem 
Uhrglase,  auf  dem  Wasserbade  oxydirt,  wieder  eingedampft,  die  Ope- 
ration mindestens  zweimal  wiederholt  und  das  braune  Vanadinsäurehjdnt 
in  Wasser  unter  Zugabe  weniger  Tropfen  Salpetersäure  gelöst. 

Die  Lösung  wird  in  eine  gewogene  Platinschale  gebracht,  ein- 
gedampft, der  Rest  des  in  der  Porzellanschale  verbliebenen  Yaoadin- 
Säurehydrats  in  möglichst  wenig  Ammoniak  gelöst,  zur  Hauptmenge 
gebracht,  wieder  eingedampft,  bei  120®  C.  im  Luftbade  getrocknet  nnd 
dann  in  oxydirender  Flamme  unter  Luftzutritt,  zuerst  unter  Vermeidnng 
des  Schmelzens,  erhitzt,  worauf  man  die  schliesslich  geschmolzene  Masse 
durch  Umschwenken  möglichst  über  die  Tiegelwandung  vertheilt.  Die- 
selbe  zeigt  sich   nach   dem   Erkalten   bis  auf  wenige   dunklere  Stellen 


1)  Diese  Löslichkeit  des  frisch  gefällten  wolframsanren  QnecksilberoxydnU 
in  rauchender  Chlorwasserstoffsäare  wird  wohl  dadurch  bedingt  sein,  dass  sich 
die  Wolframsäare  der  Salzsäure  gegenüber  als  Base  verhält.    Die  UntersucliQng 
derartiger  Lösungen  hat  der  Verfasser  noch  nicht  beendet.     Kocht  man  frisch 
gefälltes  Wolfram  Säurehydrat  mit  rauchender  Salzsäure,  so  löst  sich  dieses  eben- 
falls theilweise  auf  und  kann  durch  Wasser  wieder  gefällt  werden.    Man  mu» 
also  bei  der  Analyse  wolframsaurer  Salze  vermeiden,  die  einmal  ausgeschiedene 
Säure  mit  viel  Chlorwasserstoffsäure  zusammenzubringen,  wie  dies  vielfach  g^ 
«chieht,  um  das  Durchlaufen  zu  vermeiden.    Besser  ist  schwaches  Ansäuern  der 
Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
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^hbraun,  grobkrjstallinisch,  mit  der  charakteristischen  Structur  der 
»chmolzenen  reinen  Yanadinsänre  nnd  enthält  nnr  Spnrcn  von  Wolf- 
Dsäure  (^/lo— */io  9^  ^^^  Gesammtmenge  an  WO3).  Um  dieselben 
bestimmen,  behandelt  man  den  Tiegelinhalt  nach  dem  Wägen  mit 
-dfinnter  Schwefelsäure  nnd  schwefliger  Säure  in  massiger  Wärme, 
durch  alles  Yanadin  als  Yanadylsulfat  gelöst  wird.  Der  geringe 
3t  zarttckbleibender  Wolframsäure  wird  nach  dem  Filtriren  mit  ganz 
dOnnter  Schwefelsäure  ausgewaschen  und  darauf  gewogen,  die  Yanadin- 
ong  eingedampft,  die  Schwefelsäure  abgeraucht  und  der  Rückstand, 
i  oben  beschrieben,  geglüht,  wobei  nun  ganz  homogen  schmelzende 
uadinsäure  erhalten  wird.^) 

In  der  von  den  Quecksilbersalzen  der  Säuren  abfiltrirten  Lösung 
inen  die  vorhandenen  fixen  Alkalien  in  einfacher  Weise  bestimmt 
rden.  Man  entfernt  das  Quecksilber  durch  Schwefelwasserstoff  und 
timint  das  Alkali  als  Sulfat,  wobei  man,  was  nicht  genug  zu  empfehlen 
die  sauren  Sulfate  durch  Erhitzen  in  einem  mit  Ammoniak  beladenen 
ftstrome  in  normale  Salze  überführt,  wie  dies  von  G.  Krüss^)  ange- 
ben worden  ist. 

Soll  die  Methode  der  Analyse  auf  metawolframsaure  Salze  an- 
vandt  werden,  so  sind  dieselben  durch  Kochen  und  wiederholtes 
idampfen  mit  Ammoniak  in  gewöhnliche  wolframsaure  Salze  über- 
abren;  die  von  überschüssigem  Ammoniak  befreite  Lösung  wird  als- 
in,  wie  erläutert,  gefällt.  Blei-  und  Silbersalze  werden  am  besten 
;  äusserst  verdünnter  Chlomatriumlösung,  die  übrigen  Metall-  und 
lalkalisalze  durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  Natrium-Ealiumcarbonat 
legt,  die  vereinigten  alkalischen  Auszüge  mit  Essigsäure  in  gelinder 
irme  neutralisirt  und,  wie  angegeben,  gefällt. 

Es  sei  besonders  hervorgehoben,  dass  die  anzuwendenden  Reagen- 
n  mit  äusserster  Sorgfalt  zu  reinigen  sind.  Sämmtliche  fixe  Rück- 
Inde  aus  dem  Quecksilbersalz,  der  Salzsäure,  der  Salpetersäure  und 
m  Ammoniak  würden  sich  in  der  Yanadinsänre  wiederfinden,  in 
tlchem  Falle  dieselbe  schwer  oder  gar  nicht  schmilzt. 


1)  Die  Yanadinsänre  darf  nicht  in"  Porzellangefässen  geschmolzen  werden, 
im  Lösen  in  Schwefelsäure  nnd  schwefliger  Säure  bleibt  sonst  ein  gelber, 
rch  Einwirkung  der  Yanadinsänre  auf  die  Glasnr  gebildeter,  wahrscheinlich 
^selvanadinsäare  enthaltender  Rückstand. 

2)  6er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  20,  1682. 
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G.  Krüss  und  E.  Ohnmais^)  brachten  dieses  von  FriedheL 
angegebene  Verfahren  bei  der  Analyse  der  verschiedenen  SolfosaTze 
des  Vanadins  zur  Anwendung  und  erzielten,  sowohl  bei  der  Bestimmang' 
der  Yanadinsäure  als  auch  der  fixen  Alkalien,  sehr  günstige  Resultate. 

Zum  Nachweis   und   zur  Bestimmung   des   Vanadins   in  Gesteinen 
und  Erzen  benutzt  L.  L'H6te')  die  Flüchtigkeit  des  Yanadinoxychlorids. 

Man  bringt  das  innige  Gemenge  von  4  Theilen  der  Substanz  mit 
1  Theil  Kohle  in  eine  Röhre  und  erhitzt  dieselbe  in  einem  geeigneten 
Ofen  auf  250^0.,  während  man  einen  Strom  von  trocknem  Chlorgas 
hindurch  leitet.  Bei  arsenhaltigen  Mineralien  muss  das  Gemenge  zuvor 
bis  zur  Rothgluth  erhitzt  werden,  nachdem  man  dasselbe,  wenn  nöthig-, 
mit  Gel  zu  einem  Teige  geformt  hat.  Die  das  Gemenge  enthaltende 
Röhre  ist  mit  zwei  Mohr  'sehen  Kugelröhren  verbunden,  weiche  destillirta^ 
Wasser  enthalten.  Da  das  Vanadinoxychlorid  mit  Wasser  Yanadinsäure 
bildet,  so  gibt  sich  das  Vorhandensein  von  Yanadinsäure  durch 
röthliche  Färbung  in  dem  ersten  Rohre  zu  erkennen.  Sind  nur 
geringe  Mengen  von  Vanadin  vorhanden,  so  zeigt  die  Flüssigkeit 
ersten  Kngelröhre  keine  Färbung.  Zum  Nachweis  des  Vanadins  i 
dann  der  sich  bildende  Anfing  in  verdünnter  Salzsäure  zu  lösen,  di 
Lösung  zu  verdampfen  und  der  Rückstand  mit  einem  Tropfen  üarblosei^- 
Schwefelammoniums**)  zu  prüfen.  Die  Gegenwart  von  Vanadin  gibt  sicl^ 
durch  die  charakteristische  Purpurfärbung  zu  erkennen. 

Zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  von  Vanadin  reducirt  L'Höte 
die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  mit  reinem  Zink  und  titrirt 
hierauf  mit  einer  sehr  verdünnten  Permanganatlösung.     Den  Wirkungs- 
werth   der  letzteren  stellt  man   in  der  gleichen  Weise  mit  Hülfe  einer 
verdünnten  Yanadinsäurelösung   von   bekanntem   Gehalte  fest.     Bei  der 
Titration    mit    der    sehr    verdünnten    Permanganatlösung    müssen    be- 
sondere Vorsichtsmaassregeln  beobachtet  werden;  man  muss  mit  erwärmten 
Flüssigkeiten    arbeiten    und    sich    eines    besonders    reinen    destülirten 
Wassers  bedienen.    Dasselbe  ist  zu  diesem  Zweck  nochmals  über  einigen 
Krystallen   von   Kaliumpermanganat   zu    destilliren    und    sorgfältig    vor 
Staub  geschützt  aufzubewahren. 


1)  Liebig^s  Annalen  d.  Chemie  268,  89. 
S)  Comptes  rendus  104,  990. 

3)  Zur  Bereitung  von  farblosem  Schwefelammoniom  bringt  man  Späne  von 
reinem  Silber  in  kloine,  ganz  mit  Schwefelammonium  gefüllte  Fläschchen. 
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Tst  das   Yanadin  in   etwas  grösserer   Menge   vorhanden,   so  färbt 
sich    die  Flüssigkeit  in  der  ersten  Kagelröhre  blaagrün.    Die  Flüssigkeit 
«iid   alsdann  mit  Ammoniak  versetzt  und  ergibt  nach  dem  Verdampfen 
m  Trockne  und  Glühen  des  Rückstandes  reine  Yanadinsäare. 


in.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  P.  Dobriner. 
1.    Qualitative  Ermittelung   organischer  Körper. 

Weitere  Beactionen  der  drei  isomeren  Amidobenzoßsäuren  führt 
Oechsner  de  Coninck^)  an. 


Reagens 


Amido-Benzoösänre 


Ortho- 


Meta- 


Para 


fialpetrig- 
saures  Kali 


Beim  Erhitzen  der 
Säure  mit  einem  ge- 
ringen Ueberschnss 
des  reinen  Salzes 
bildet  sich  eine 
färbte  Masse, 
sich  mit  granat- 
rother  Farbe  in  al- 
koholhaltigem Was- 
ser löst. 


Unter  denselben  Umständen  liefern 
beide  Säuren  gefärbte  Massen,  die  sich 
in  verdünntem  Alkohol  mit  rother  Farbe 
lösen.  Im  durchscheinenden  Lichte  ist 
das  Aussehen  der  Lösung  gleich  der- 
jenigen einer  wässerigen,  concentrirten 
Chronisäurelösung. 


Salpetersaures 
Ammon 


Erhitzt  man  unter  Anwendung  eines  geringen  Ueberschusses 
des  reinen  krystalUsirten  Salzes  allmählich  bis  zum  Schmelzen, 
so  bilden  sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  roth, 
die  obere  violett  erscheint.  Wendet  man  dagegen  eine  ge- 
ringere Menge  des  Salzes  an,  so  erhält  man  bald  eine  tief 
rothe.  bald  eine  braune  Färbung.  Lässt  man  nun  einen 
Augenblick  erkalten  und  fügt  etwas  Wasser  hinzu,  so  wird 
die  Lösung  farblos,  nimmt  aber  beim  Erwärmen  ihre  frühere 

Farbe  wieder  an. 


Salpetersaures 
Uran 


Erhitzt  man  vorsichtig  mit  dem  Salze,   so  beobachtet  man: 


Ein  braunes  Subli- 1  Ein  orangefarbenes 
mat.  Alkohülhal- ;  Sublimat.  Akohol- 
tiges  Wasser  wird  haltiges  Wasser  färbt 
rothbraun  gefärbt.        sich  tief  gelb. 


Ein  hellrothes  Subli- 
mat.     Alkoholhal- 
tiges Wasser   färbt 
sich  gelblich. 

Erhitzt  man  dagegen  stärker  mit  einem  Ueberschuss  des 
Beagens,  so  wird  die  Reaction  sehr  lebhaft.  Die  Masse 
schmilzt,  wird  glühend  und  es  erfolgt  eine  Explosion,  die 
sehr  leichte  und  poröse  Partikel  von  graugrünlichem  Aus- 
sehen aus  dem  Erhitzungsgefässe  herausschleudert.  Glüht 
man  diese  Theile  in  einem  Flatingefäss,  so  bleibt  als  Rück- 
stand grünes  Uranoxyd. 


1)  Comptes  rendus  114,  1275;  vergl.  auch  diese  Zeitschrift  81,  569. 


^>y>^    Ol?  TiW. 
^•-»  ^"t  T  ^T  r»  Ti    ' 


*•     .«  i; 
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Reagens 


Amido-Benzoesäure 


Ortho- 


Meta- 


Par 


Chlorkalk 


Man  erhitzt  gleiche  Theile  des  Salzes  und  der  Säure 


Tief  violette  Masse. 
Nach  dem  Erkalten 
mit  absolutem   Al- 
kohol behandelt,  lie- 
fert sie  eine  Lösung, , 
die  im  durchschei- 
nenden Lichte  hell- 
roth  und  im  reflec- 
tirten  braunroth  er- 
scheint. Nach  einiger 
Zeit  beobachtet  mani 
eine  schön  violette  | 
Fluorescenz.        ' 


Die  Schmelze  ist 
ebenfalls  in  starkem 
Alkohol  löslich.  Die 
Farbe  der  Lösung 
ist  im  durchscheinen- 
den Lichte  fuchsin- 
roth,  dagej?en  hell- 
roth  im  reflectirten. 
Eine  Fluorescenz  ist 
nicht  zu  beobachten. 


Die  alkol 
Lösung  der 
ist  tief  ro 
Fluorescen 
hier  nicht 
statii 


Chlorzink 


Man  erhitzt  gleiche  Theile  der  Säuren  und  des  gr 

Salzes  bis  zum  Schmelzen. 


Die  Schmelze  ist 
bernsteingelb.  Die- 
selbe löst  sich  in 
warmem ,  starkem 
Alkohol  mit  inten- 
siv gelber  Farbe. 


!  Die  alkoholische 
Lösung  der  Schmelze 
ist  tief  violett  ge- 
färbt. Bei  manchen 
Versuchen  beobach- 
tet man  einen  grün- 
lichen Reflex ;  nach 
Aufnahme  mit  war- 
mem, starkem  Alko- 
hol erhält  man  bald 
braune,  bald  voll- 
kommen bemstein- 
farbige  Lösungen. 


Verhält  sie 
Meta-Verl 


Zinnchlorür 


Beim  allmählichen 
Erhitzen  mit  einem 
sehr  geringenUeber- 
schuss  des  Reasrens 
bildet  sich  eine  dicke 
Flüssigkeit  von  bern- 
steingelbem Aus- 
sehen. 


Die  Flüssigkeit  ist 
gelblichweiss. 


Die  Flüssig 
hellg( 


Die    Schmelze  löst  sich  in  d 

weder  in  Wasser,  noch  in  Alko! 

handelt  man  sie  mit  warmem 

so  wird  dasselbe  milchig  v 


Zinnchlorid 


Man    erhitzt    vor- 
sichtig  mit    einem 

geringen  Ueber- 

scnuss    des   Salzes. 

Die  Reaction  ist  sehr 

lebhaft.    Nach  dem 

iErkalten  nimmt  man 

mit    alkoholischem 

Wasser   auf;   die 

Lösung  ist  fuchsin- 

roth. 


I  Beide  Säuren  geben  unter  die 
hältnissen  keine  Reactio 

Bei  manchen  Ver- 
suchen lieferte  die 
Meta  -  Säure  beim 
stärkeren   Erhitzen 

ein  schwaches,  dunk- 
les Sublimat,  das 
sich  in  verdünntem, 
heissem  Alkohol  mit 

blass  violetter  Farbe 
löste. 
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Zum  Hachweis  der  Phenole  benutzt  L.  M.  A.  Lambert^)  die 
Parbenreaction,  welche  man  beim  Aafl6sen  von  Jodoform  in  dem  betreffen- 
den  Phenol  und  Zusatz  von  Kalilauge  erhält. 

Gewöhnliches  Phenol,  Resorcin,  Phloroglucin,  Pyrogallol  geben  eine 
rosa  oder  rothe,  Orcin  und  Salicylsäure  eine  rothviolette,  Gnajacol  und  Thymol 
eine  violette,  Hydrochinon  und  die  beiden  Naphtole  eine  blaue  Färbung. 

Das  Jodoform  lässt  sich  bei  dieser  Reaction  durch  Chloroform  oder 
Bromoform  ersetzen.  Diese  Reaction  lässt  sich  auch  umgekehrt  zum 
Nachweis  geringer  Mengen  von  Jodoform,  Chloroform,  Chloral,  respective 
Bromoform,  besonders  bei  toxikologischen  Analysen,  anwenden. 

Die  auf  obige  Weise  erhaltenen  Färbungen  verschwinden  beim 
Säarezusatz,  treten  aber  beim  Zufügen  von  überschüssigem  Alkali  un- 
geschwächt wieder  auf. 

Zum  Hachweise  des  Hitrobenzols  empfiehlt  J.  Marpurgo^) 
folgende  Reaction.  In  eine  kleine  Porzellanschale  bringt  man  zwei 
Tropfen  verflüssigter  Carbolsäure,  drei  Tropfen  Wasser  und  ein  erbsen- 
grosses  Stück  Kalihydrat.  Man  erwärmt  vorsichtig  bis  zum  Sieden  und 
gibt  die  auf  Nitrobenzol  zu  prüfende  wässerige  Flüssigkeit  hinzu.  Nach 
anhaltendem  Sieden  bildet  sich  an  den  Rändern  der  Flüssigkeit  ein 
c&noioisinrother  Ring.  Fügt  man  eine  gesättigte  Chlorkalklösung  zu, 
^  nimmt  dieser  Ring  eine  smaragdgrüne  Farbe  an. 

Will  man  das  Nitrobenzol  in  Seifen  nachweisen,  so  löst  man  in 
Wasser  auf,  versetzt  mit  überschüssiger  Kalkmilch,  extrahirt  mit  Aether 
^d  prüft  den  Aetherrückstand  in  der  eben  angegebenen  Weise. 

Zum  Nachweis  von  Nitrobenzol  im  Bittermandelöl  kann  man  den 
t^n^tand  benutzen,  dass  letzteres  beim  Erwärmen  mit  Mangansuperoxyd 
^^4  Schwefelsäure  seinen  eigenthümlichen  Geruch  verliert  und  dafür 
vorübergehend  einen  unangenehmen  Geruch  annimmt,  der  aber  allmäh- 
^ch  verschwindet,  während  das  Nitrobenzol  seinen  Geruch  bei  gleicher 
^handlung  unverändert  behält. 

2.   Quantitative  Bestimmung   organischer   Körper. 

a,  Elementaranalyse, 

üeber   die   Bestimmung   des   Stickstoffs    in    organischen   Sub- 

n  liegen  wiederum  eine  ganze  Anzahl  von  Arbeiten  vor. 


1)  LTnion  pharmaceutique  88,  17;  durch  Zeitschrift  d.  allgemeinen  österr. 
'^'^tiieker-Vereins  80,  110. 

S)  Pharm.  Post  28,  258 ;  durch  Pharmac.  Zeitschrift  für  Russland  29,  205. 
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Die  Association  of  official  agricaltnral  Ghemi8ts^)hat 
die  ofacieilen  Methoden  der  Analyse  fQr  1892/93  veröffentlicht  und 
dabei  hinsichtlich  der  Stickstoffbestimmangsmethoden  genaue  Angaben 
über  die  Dumas'sche,  KjeldahTsche,  Rnffle'sche.  and  Yarren- 
trap-Will'sche  Methode  gemacht,  auf  die  wir  jedoch  hier  nur  hin- 
weisen können. 

Desgleichen  müssen  wir  uns  bezüglich  des  von  E.  B.  Voorhees*) 
erstatteten  Berichtes  über  die  von  der  Association  of  official  agricaltnral 
Chemists  ausgeführten  vergleichenden  Bestimmungen  des  Stickstoff  in  drei 
gleichartigen  Mustern  nach  den  obengenannten  verschiedenen  Methodea 
mit  dem  Hinweis  auf  das  Original  begnügen. 

J.  H.  Smith')  hat  seine  schon  früher  erwähnten  Versuche,*)  znr 
Bestimmung  des  Stickstoffs  die  Oxydation  mit  übermangansaurem  Kali 
bei  Gegenwart  von  Bromkalium  zu  benutzen,  fortgesetzt  und  macht  über 
die  Ergebnisse  seiner  Studien,  die  jedoch  zu  keiner  durchgebildeteiB. 
Methode  geführt  haben,  neuerdings  Mittheilung.  Wir  müssen  aas  den 
gleichen  Gründen  wie  bei  der  ersten  Veröffentlichung  des  Verfassers  da- 
von absehen,  eingehend  über  den  Gegenstand  zu  berichten. 

Bei    der   Dumas 'sehen    Methode    der    StickstoflTbestimmung  fuA 
J.  O'S  Ulli  van*),  in  Bestätigung  der  schon  früher  von  Frankland*) 
gemachten  Beobachtung,    dass  das  Stickstoffgas   immer  eine  merkliche 
Menge  von  Stickoxyd  enthielt,  deren  Betrag  allerdings  ziemlich  schwankte, 
aber  durch  die  Gegenwart  von  metallischem  Kupfer  nicht  wesentlich  be- 
einflusst  wurde.')     Der  Verfasser  ist   demnach   der  Ansicht,    dass  man 
von  der  Verwendung  des  Kupfers  ganz  absehen  könne,  aber  unter  allen 
Umständen    zur  Erzielnng   ganz    genauer  Resultate    das    erhaltene  Gas 
zunächst   seiner   Gesammtmenge   nach    über  Kalilauge   messen,   hierauf 
das  Stickoxyd    durch   einen  Ueberschuss   von  Sauerstoff  oxydiren,  den 
letzteren  durch  Pyrogallussäure  wegnehmen  und  dann  das  wahre  Volumen 
des  Stickstoffs  ablesen  solle.    Diesem  ist  dann  noch  die  Stickstoffinengei 


1)  Chemical  News  66,  257. 

2)  Chemical  News  65.  99. 

3)  Chemikerzeitung  14,  1224. 

4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  460. 

5)  Journal  of  the  soc.  of  ehem.  industry  11,  327. 

6)  Phil.  Trans.  147,  59. 

7)  Vergl.  hierzu  auch  Klingemann,  diese  Zeitschrift  81,  463. 
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welche  dem  aus  der  Differenz  sich  ergebenden  Stickoxyd  entspricht, 
zuzuzählen. 

Nach  W.  F.  Keating  Stock ^)  lassen  sich  alle  organischen  Sub- 
stanzen durch  die  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Mangansuperoxyd  vollständig  oxydiren,  wobei  der  Stickstoff  in  Ammoniak 
ttbergelahrt  wird.  Diese  Reaction  ist  in  gewisser  Beziehung  ein  Ana- 
logon  zu  dem  Kjeldahl-Process  und  soll  vor  letzterem  den  Vorzug 
besitzen,  dass  sich  der  Aufschluss,  sowie  die  Destillation  des  gebildeten 
Ammoniaks  in  einer  Stunde  vollziehen  lässt. 

Zar  Analyse  werden  0,5  bis  1  g  der  Substanz  unter  Zusatz  von  5  g 
Mangansuperoxyd  in  einem  Kölbchen  oder  Becherglas  mit  10  cc  Schwefel- 
slore vom  specitischen  Gewicht  1,84  übergössen.  Der  Braunstein  muss 
so  fein  gepulvert  sein,  dass  er  durch  ein  Sieb  mit  225  Löchern  pro 
Qoadratcentimeter  hindurchgeht.  Man  erhitzt  auf  einer  Eisenplatte, 
bis  die  Reaction  vollendet  ist,  was  man  daran  erkennt,  dass  der  Inhalt 
<ies  Kölbchens  eine  dunkelgrüne  Färbung  angenommen  hat.  Man  lässt 
^kalten,  verdünnt  mit  Wasser,  versetzt  mit  überschüssiger  Lauge  und 
destillirt  das  Ammoniak  in  der  üblichen  Weise  ab. 

Substanzen,  die  Chloride  enthalten,  dürfen  nicht  direct  mit  Schwefel- 
säore  und  Mangandioxyd  behandelt  werden,  weil  hierbei  ein  Verlust 
in  Ammoniak  zu  befürchten  wäre.  In  diesem  Falle  digerirt  man  die 
Substanz  vor  dem  Zusätze  des  Mangandioxyds  erst  20  Minuten  lang  mit 
^^  Schwefelsäure  allein. 

Zar  Destillation  benutzt  Stock  eine  Vorrichtung,  die  sich  zweck- 
i^ig  auch  bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Ejeldahl  anwenden 
lässt,  respective  überhaupt  bei  allen  Destillationen,  bei  denen  ein  Mit- 
gerissenwerden von  Substanztheilchen  der  zu  destillirenden  Flüssigkeit 
^  befttrchten  ist. 

Der  Destillationsapparat  ist  in  Fig.  15  (S.  238)  abgebildet.  Er  besteht 

^^  einem  kupfernen  Kolben,  der  durch  einen  Schraubenaufsatz  mit  doppelt 

^orchbohrter  Gummiplatte  geschlossen  ist.    Durch  die  eine  Oeffnung  der 

ÖDinmiplatte  geht  ein  Hahntrichter  zum  Einfüllen  der  Lauge,  durch  die 

andere  ein   sogenannter  Vorstoss.     Letzterer  steht  durch    ein    passend 

gebogenes    Glasrohr    mit    einer  Wurt zischen    Flasche    in  Verbindung, 

Welche  ihrerseits  vermittelst  des  seitlichen  Rohres  mit  dem  Kühler  ver- 

''flden  ist.    Das  Glasrohr  reicht  bis  fast  an  den  Boden  der  Wurtz 'sehen 


*)  The  analyst  17,  109  und  152. 
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Flasche,  die  etwas  Wasser  enthält.  Nach  Zufiiessenlassen  der  Lauge  h 
man  während  der  ganzen  Destillation  sowohl  den  Inhalt  des  knpfeni 
Kolbens  als  auch  den  der  Wurtz 'sehen  Flasche  im  Sieden,  so  d: 
die  ans  ersterem  kommenden  Wasserdämpfe  das  in  der  War tz 'seil 
Flasche  befindliche  Wasser  passiren  müssen. 

Der  Kühler  ist  in  die  ei 
^^      '  Bohrung   des  die  Vorlage  In 

dicht  verschliessenden  Stopfi 
eingesetzt.  Die  andere  Bohni 
dieses  Stopfens  trägt  ein  i 
Glasstücken  gefülltes  Rohr,  dui 
welches  man  die  zum  Beschick 
des  Kolbens  erforderliche  Men 
Säure  einfliessen  lässt. 

Die  angeführten  Belege  z 
gen  eine  recht  befriedigen 
Uebereinstimmung  zwischen  c 
neuen  Methode  und  der  Stic 
Stoffbestimmung  durch  Yerbn 
nung,  doch  sind  dieselben  no 
nicht  so  zahlreich,  respeeti 
nicht  mit  so  verschiedenen  Ki 
pem  ausgeführt,  dass  ein  a 
schliessendes  ürtheil  über  c 
Anwendbarkeit  des  Verfahre 
abgegeben  werden  könnte. 

Huguet^)  empfiehlt  t 
Bestimmung  des  Gesanmitstic 
Stoffs  eine  Methode,  die  d 
G  u  n  n  i  n  g'schenModificationd 
K j  e  1  d  a  h  1  'sehen  Verfahrens  sehr  ähnlich  ist.  Einen  langbalsigen,  150 
fassenden  Kolben  beschickt  man  mit  10  ^  Kaliumbisulfat  und  5  cc  Schweft 
säure,  bringt  denselben  in  geneigter  Lage  auf  ein  Drahtnetz  und  erwän 
ihn  so,  dass  nur  die  von  dem  Sulfat  bedeckten  Theile  erhitzt  werden.  ^ 
bald  der  Inhalt  des  Kolbens  in  ruhiges  Sieden  kommt,  lässt  man  die 


1)  Joum.   de  Pharm,   et   de  Chim.  [5.  serie]   86,   54;  durch  Chemü 
Zeitung  16,  R.,  248. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  239 

untersachende  Substanz  langsam  tropfenweise  zutreten.  Man  erhitzt,  bis 
die  Masse  Madeirafarbe  angenommen  hat,  entfernt  die  Flamme  und  ver- 
dflnot  mit  tropfenweise  zugefügtem  Wasser,  um  den  Eolbeninhalt  zu 
leisen,  ehe  er  erstarrt  ist.  Hierauf  setzt  man  Natronlauge  zu,  destillirt 
imSchlösing'schen  Apparat  das  Ammoniak  ab,  fängt  dies  in  Schwefel- 
säure auf  und  titrirt  wie  gewöhnlich. 

Zu  der  Kjeld ah Tschen  Stickstoffbestimmungsmethode  macht  Vin- 
cent Edwards^)  einige  Vorschläge.  Von  denselben  sei  hervorgehoben, 
das8  er  empfiehlt,  die  ganze  Operation  statt  in  Glasgefässen,  in  Flaschen 
ans  verzinntom  Eisenblech  auszuführen,  die,  wenn  sie  auch  nur  von 
l)egrenzter  Haltbarkeit  sind,  sich  vorzüglich  bewähren  sollen.  Bei  Gegen- 
wart kleiner  Salpetermengen  neben  Ammoniak  und  organischen  Stick- 
stoffverbindungen kann  man  zuerst  die  Salpetersäure  durch  Eisen^  und 
Zinkfeile  reduciren,  ehe  man  wie  gewöhnlich  nach  Kjeldahl  verfährt. 
Bei  grösseren  Mengen  erhält  man  so  keine  richtigen  Resultate. 

Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Kali-  oder  Natronsalpeter 
I^ann  man  sich  gleichfalls  der  erwähnten  Blechflaschen  bedienen,  indem 
man  darin  die  Substanz  (0,5^)  mit  10^  Zinkgranalien,  6  g  Eisenfeile, 
100  cc  30  procentiger  Kalilauge  und  50  cc  Wasser  zusammenbringt,  eine 
Stunde  stehen  lässt  und  dann  abdestillirt.  Da  die  Eisenfeile  leicht  an 
wd  für  sich  etwas  Ammoniak  liefert,  so  muss  man  einen  blinden  Ver- 
weh machen. 

Auf  eine   Fehlerquelle  bei   der  Bestimmung   des  Ei- 
^eiss-Stickstoffs  nach  Kjeldahl  macht  H.Syn  der  ^aufmerksam. 
;    Bekanntlich  wird  zur  Ausfällung  der  Eiweisssubstanzen  Kupferoxydhydrat 
'^ntzt,  hierauf  wird  der  Aufschluss  nach  Kjeldahl  mit  dem  Nieder- 
schlag in  der  üblichen  Weise  unter  Zusatz  von  Quecksilber  oder  Queck- 
■    «Ibersalzen  vollzogen.    Reicht  nun  die  vor  der  Destillation  des  gebildeten 
i    ^Dunoniaks   der  Flüssigkeit  zugesetzte  Schwefelalkalilösung  nicht  aus, 
\    ^  nicht  bloss  alles  vorhandene  Quecksilber,  sondern  auch  das  verwandte 
:    Knpfer  auszufällen,  so  liegt  die  Gefahr  nahe,  dass  die  Bildung  von  Queck- 
aflberamidverbindnngen  trotz  des  üblichen  Schwefelalkalizusatzes  erfolgt 
ttnd  80  zu  niedere  Resultate   erhalten   werden.     Letzteres  konnte  Ver- 
üwser  durch  Versuche  bestätigen. 


1)  Chem.  News  08,  14;  66,  241  und  265. 

^  Journal  of  the  americ.  chemicai  society  18,  212;  durch  Joum.  of  the 
ßoc,  of  chem.  industry  11,  372. 
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E.  Fricke^)  bespricht  vergleichend  verschiedene  der  zur  Bestim- 
mnng  des  Salpeterstickstoffs  vorgeschlagenen  Methoden. 

Die  Jodlbauer'sche^)  Methode  gibt  nur  unter  ganz  bestimmten 
Bedingungen  und  bei  sorgfältigstem  Arbeiten  richtige  und  flbereinstim- 
mende  Resultate. 

Die  Förster'sche'*)  Modification  der  Kjeldahrschen  Methode 
liefert  gute  Resultate,  hat  aber  speciell  fttr  die  Salpeteruntersuchung  den 
Nachtheil,  dass  man  nur  0,6  g  anwenden  kann,  so  dass  sich  nicht  ohne 
Schwierigkeit  ein  richtiges  Darchschnittsmuster  zur  Analyse  anwenden 
lässt. 

Die  von  Siewert ^)  schon  vor  langer  Zeit  angegebene  Methode 
hat  sich  sehr  gut  bewährt,  der  Verfasser  empfiehlt  folgende  Art  der 
Ausführung. 

Von  einer  Salpeterlösung  20:1000  werden  50oc  in  einem  600  e( 
fassenden  Kolben  mit  gleichen  Theilen  Wasser  verdünnt  und  mit  18  his 
20  7  Aetzkali  versetzt. 

Nachdem   sich   dies  gelöst   hat,    giesst  man   76  cc   96proceotigen 
Spiritus  hinzu,  wirft  einige  Körnchen  Thierkohle,  die  ein  Schäumen  ver- 
hüten, hinein  und  versetzt  mit  je  10— 15  (/ staubfeinem  Zink- und  Eisea- 
pulver.    Hierauf  wird  der  Kolben  geschlossen  und  durch  ein  Au£satzrohr 
mit  einer  200  cc  fassenden  Peligot'scheu  Röhre,  die  mit  lOocNonnak- 
Schwefelsäure  beschickt  ist  und   durch  Eintauchen  in  Wasser  kühl  gö — 
halten  wird,  verbunden. 

Nach  3 — 4  stündigem  Stehen  destillirt  man  mit  ganz  kleiner  Flammt 
den  Alkohol  und  mit  ihm  das  durch  Rcduction  gebildete  Ammoniak  tb^^ 
Die  Destillation  muss  etwa  2  Stunden  währen  und  ist  beendet,  wenn  in 
dem  Yerbindnngsrohre  keine  langgezogenen  Alkoholtropfen  mehr  wah^ 
nehmbar  sind,   sondern   sich   vielmehr   hier  und  im  oberen  Tbeile  der 
Vorlage  Thautropfen  gebildet  haben.     Der  Inhalt  der  Vorlage  wird  sorg- 
fältig in  eine  geräumige  Porzellanschale   gespült  und  die  Oberschflssige 
Schwefelsäure  mit  ^/^-Normal-Natronlauge  zurücktitrirt. 

Es  ist  wesentlich  zum  Gelingen  der  Reduction,  dass  man  metall- 
reiches Eisen-  und  Zinkpulver  hat,  da  alte,  zum  Theil  oxydirte  Metalle 
nur  eine  unvollständige  Reduction  bewirken. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891,  S.  240. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  92. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  422  und  80,  353. 
<)  Vergl.  diese  Zeitschrift  2,  75. 
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Der  Verüftsser  bespricht  sodann  den  von  Stutzer^)  gemachten  Vor- 
lag, die  Rednction  in  alkalischer  Losnug  mit  Alnminiamdraht  zu  be- 
:ken  und  hält  denselben  ans  dem  Grunde  für  weniger  empfehlenswerth, 
il  die  Rednctionswirkung  des  Aluminiums  je  nach  der  Darstellung 
sentlich  verschieden  zu  sein  scheint. 

Die  von  Schmitt*)  empfohlene  Methode  hat  dem  Verfasser  recht 
,e  Resultate  gegeben. 

Am  meisten  aber  empfiehlt  Fricke  die  von  Ulsch^)  vorgeschlagene 
thode.  Da  sich  in  der  Originalabhandlung  von  Ulsch  in  dieser  Zeit- 
rift  eine  directe  Arbeitsvorschrift  nicht  findet,  so  lassen  wir  die  von 
icke  aus  der  vorläufigen  Mittheilung  entnommenen  Angaben  nach- 
hend  folgen: 

25  cc  einer  0,5  ^  Kali-  oder  Natronsalpeter  enthaltenden  Lösung 
rden  in  einem  600  ec  fassenden  Kolben  mit  5  g  Ferrum  hydro- 
lio  reductum  und  10  cc  Schwefelsäure  (1  Theil  Schwefelsäure  2  Theile 
isser)  versetzt.  Um  ein  Verspritzen  durch  die  sofort  eintretende  leb- 
Üe  Wasserstoffentwicklung  zu  verboten,  hängt  man  in  den  Hals  des 
•Ibens  einen  langgestreckten,  bimf5rmigen  Glasstopfen.  Wenn  nach 
ligen  Minuten  die  heftige  Gasentwicklung  aufgehört  hat,  erwärmt 
in  massig  und  erhält  dann  die  Flüssigkeit  10  Minuten  lang  in  ge- 
idem  Sieden.  Die  Rednction  ist  alsdann  beendet.  Man  verdünnt  mit 
rca  150 cc  Wasser,  versetzt  mit  30 cc  einer  Natronlauge  vom  spe- 
fischen  Gewicht  1,25,  fügt  ein  Kömchen  Zinkpulver  hinzu  und 
tstillirt  das  gebildete  Ammoniak  unter  Benutzung  eines  Kühlers  in 
)rge)egte  Normalsäure  über. 

Der  Verfasser  kann  die  Ulsch'sche  Methode  durchaus  empfehlen, 
ieselbe  lässt  sich  auch  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Trink- 
assem  gut  anwenden.  Zu  diesem  Behuf  werden  letztere  zunächst  auf 
D  kleines  Volum  abgedampft  und  alsdann  in  der  obigen  Weise  unter- 
icht. 

Zur  Bestimmung  des  Salpeterstickstoffs  und  des  Stick- 
)ffs  überhaupt  empfiehlt  E.  Boyer*)  eine  Modification  des  Will- 
irr entrapp'schen  Verfahrens. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  695. 
>)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  356. 

S)  Diese  Zeitschrift  80,  175;  resp.  vorläufige  Mittheilung  Chem.  Central- 
tt  2,  926  (1890). 

^)  Comptes  rendus  118,  503. 

FreieiiiQf,  ZaiUchrift  f.  aBAlyt.  Chemie.  XXXII.  JalurgAiig.  16 
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AVährend  bei  einer  Yerbrenuung  von  salpetersäarehaltigen  Materiali 
ant4;r  Anwendung  von  neutralem  oxalsaurem  Ealk  und  Natronka 
nur  circa  ^/j  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  umgewandelt  werden,  fin(] 
nach  Angabe  des  Verfassers  eine  vollständige  Reduction  zu  Ammonü 
statt,  wenn  man  dem  obigen  Gemenge  noch  Schwefel  hinzufügt.  Unt 
diesen  Umständen  gelingt  es  überhaupt  allen  Stickstoff  stickstoffhaltig 
Verbindungen  in  Ammoniak  überzuführen. 

Das  zur  Verbrennung  nöthige  Gemisch  wird  erhalten  durch  Meng 
von  1  Theil  Schwefel,  2  Theilen  neutralem  oxalsaurem  Kalk  und  6  Theil 
Natronkalk.     Dasselbe  wird  vor  Feuchtigkeit  geschützt  aufbewahrt. 

Zur  Analyse  mischt  man  circa  0,6  g  Kali-  oder  Natronsalpet 
oder  eine  Menge  stickstoffhaltiger  Substanz,  die  dem  Stickstoffgelu 
von  0,5^  Natronsalpeter  entspricht,  mit  50^  des  obigen  Gemeng< 
Die  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Verbrennungsröhre  von  0,55  m  L&n, 
und  17  mm  Durchmesser  wird  der  Reihe  nach  gefüllt  mit:  2  g  oji 
saurem  Kalk  zur  Erzeugung  des  Gases  für  die  Ueberführung  d 
letzten  Antheiles  des  Ammoniaks  in  die  Vorlage,  10  ^  gepulverte 
Natronkalk,  10  ^  des  Reductionsgemisches.  Dann  folgt  das  Gemeni 
der  zu  untersuchenden  Substanz  mit  der  Reductionsmischung ,  dara 
10  ^  gepulverter  Natronkalk  und  schliesslich  ein  Asbestbausch.  Mi 
fängt  das  Ammoniak  in  vorgelegter  Normalschwefelsäure  auf.  I 
Uebrigen  sind  die  Verhältnisse  genau  wie  bei  der  Methode  von  Wil 
Varrentrapp.  Die  Verbrennung  vollzieht  sich  in  circa  40  Minute 
Vor  der  Titration  hat  man  den  Inhalt  der  Vorlage  durch  Kochen  vc 
etwa  absorbirter  Kohlensäure  und  schwefliger  Säure  zu  befreien. 

Die  von  dem  Verfasser  angeführten  Beleganalysen  sind  recht  h 
friedigend. 

C.  Arnold  und  K.  Wedemeyer ^)  dagegen  haben  die  Angabe 
von  Boy  er  nach  keiner  Richtung  hin  bestätigt  gefunden.  Sie  erhielte 
stets  zu  niedrige  Resultate. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandäueäe. 

Zur  Bestimmung  von  Vanillin  empiiehlt  Frank  X.  Moerk')ei 
colorimetrisches  Verfahren.      Der  Verfasser  hatte  schon  früher  ang( 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  388. 

*)  American  Jouin.  Pharm.  68,  572 ;  durch  Zeitschrift  d.  allgemeinen  Sster 
Apotheker- Vereins  80.  111. 
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geben,  dass  künstliches  Vanillin  nach  Behandeln  mit  Bromwasser  und 
Zusatz  von  Eisenvitriol  eine  blangrüne  Färhung  giht.  Seine  weiteren 
Yersache  ergaben,  dass  auch  natürliches  Yanille-Extract  sogar  in  sehr 
starker  Verdünnung  mit  obigen  Reagentien  eine  Färbung  gibt,  deren 
btensität  und  Reinheit  aber  durch  andere  darin  vorhandene  Substanzen 
stark  beeinträchtigt  werden.  Entfernt  man  dieselben  jedoch  durch  Be- 
liandeln  des  Extractes  mit  frisch  gefälltem  Bleihydroxyd,  so  lässt  sich 
im  Filtrate  die  deutliche  Vanillin-Reaction  erhalten. 

Zu  einem  aliquoten  Theile  des  so  gereinigten  Extractes  fügt  man 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasse;-  so  lange  tropfenweise  Bromwasser, 
fe  der  Bromgeruch  nach  dem  Schütteln  nicht  mehr  verschwindet;  es 
entsteht  alsdann  bei  vorsichtiger  Zugabe  von  Iprocentiger  Eisenvitriol- 
lösung  eine  bläulich  grüne  Färbung,  die  allmählich  an  Intensität  zu- 
nimmt, bis  schliesslich  ein  Maximum  erreicht  ist,  über  welches  hinaus 
die    Färbung  nicht  mehr  zunimmt. 

Durch  vergleichende  Operation  mit  Flüssigkeiten  von  bekanntem 
Vanillingehalt  lässt  sich  der  Gehalt  des  Extractes  an  Vanillin  annähernd 
Stimmen. 

Zur  Bestimmung  und  Trennnng  der  Xylole  benutzt  J.  M.  Graf  ts  ^) 
^^  Verfahren,  welches  im  Wesentlichen  auf  der  verschiedenen  Zersetz- 
^arkeit  ihrer  Sulfosäuren  bei  bestimmten  Temperaturen  beruht.  Der 
Verfasser  wandte  seine  Methode  an  zum  Nachweis  der  Bestandtheile 
von  rohem  Xylol,  wie  solches  die  bei  136  — 140^  siedende  Fraction 
^^    Steinkohlentheeröls  liefert.     Das  rohe  Xylol  besteht  aus: 

In  Schwefelsäure  unlöslichen  Kohlenwasserstoffen, 

Ortho-Xylol, 

MetarXylol, 

Para-Xylol  und 

Aethylbenzol. 

Zur  Analyse  versetzt  man  10  —  20  g  des  rohen  Xylols  mit  der 
^  /»  fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  *)  in  einer  mit  MilHmeter- 
^^thejlung  versehenen  Röhre  aus  böhmischem  Glase,   in  welcher  man 


1)  Comptes  reDdns  114,  1110. 
^^        *)  Die  Angabe  der  chemischen  Lehrbücher,  dass  Para-Xylol  in  concen- 
^*^r  Schwefelsäure  unlöslich  sei,  ist  unrichtig.   Dieses,  sowie  das  Aethylbenzol 
^  .^^ii  sich  nur  schwerer  als  die  beiden  anderen  Xylole,  weshalb  man  zweckmässig 
^    Operation  mit  den  abgeschiedeneu  Paraffinen  noch  einmal  wiederholt. 

16* 
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auch  das  von  dem  rohen  Xjlol  eingenommene  Volnm  feststellt, 
schmilzt  die  Röhre  hierauf  zn  und  erhitzt  das  Gemisch  von  Xjlol 
Schwefelsäure  nach  kräftigem  Umschütteln  eine  Stunde  lang  auf  1 
Nach  dem  Erkalten  werden  3 — 4  Theile  eines  Gemenges  von  gle 
Theilen  Salzsäure  und  Wasser  zugefügt.  Man  schüttelt  gut  um 
liest  nach  einer  Stunde  die  Menge  der  in  Schwefelsäure  unlösl 
Kohlenwasserstoffe  (Paraffine)  ab,  die  sich  als  obere  Schicht  in  der  I 
befinden.  Man  vermeidet  es,  ganz  erkalten  zu  lassen,  da  sich 
Krystalle  auszuscheiden  anfangen. 

Hierauf  trennt  man  die  Paraffine  von  der  sauren  Lösung,  l 
letztere  wiederum  in  die  Glasröhre,  schmilzt  dieselbe  abermals  zu 
erhitzt  deren  Inhalt  während  20  Stunden  auf  122^.  Es  scheideD 
hierdurch  97  %  des  vorhandenen  Meta-Xylols  ab.  Man  stellt  das  \ 
desselben  fest  und  controlirt  die  Bestimmung  durch  Wägen  des  l 
Xylols,  nachdem  man  es  mit  Wasserdämpfen  überdestillirt  und  sc 
anhängenden  schwarzen  organischen  Producten  befreit  hat.  Durch  let 
Operation  findet  man  die  Menge  des  Meta-Xylols  um  circa  0,2  g  ger 
als  der  Ablesung  entspricht. 

Die  Sulfosäuren  des  Ortho-  und  Para-Xylols  und  des  Aethylbc 
zersetzen  sich  bei  122^  nur  in  Spuren.     Sie  spalten   sich  dagegei 
dem  zugefügten  Wasser   in   ihre  Componenten,   wenn   man   sie   in 
zugeschmolzenen  Rohre  noch  weitere  20  Stunden  auf  175®  erhitzt 

Die  regenerirten  Kohlenwasserstoffe  behandelt  man  mit  3  V( 
theilen  Schwefelsäure  und  versetzt  die  erkaltete  Lösung  der  Sulfosi 
mit  1  Volumtheil  rauchender  Salzsäure.  Hierdurch  wird  bei  Ahvi 
heit  von  Meta-Xylol  die  Sulfosäure  des  Para-Xylols  in  schönen,  kl 
Blättchen  ausgefällt.  Man  filtrirt  diese  durch  ein  Asbestfilter  ab,  ik 
sie  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zum  Verschwinden  der  Schwefels 
reaction  aus  und  wägt  die  an  der  Luft  bis  zum  Erhalten  const 
Gewichtes  getrockneten  Krystalle.  Da  diese  Krystalle  die  Zusan 
Setzung  (CgH^SOjH),  +  3HjjO  haben,  so  erfährt  man  durch  Umrecl 
die  Menge  des  vorhandenen  Para-Xylols.  Die  Krystalle  schmelze 
88  ®,  sie  sind  in  concentrirter  Salzsäure  fast  unlöslich,  dagegen  zum 
löslich  in  den  Sulfosäuren.  Aus  diesem  Grunde  findet  man  den  G 
an  Para-Xylol  etwas  zu  niedrig.  Das  der  Abscheidung  entgangene 
Xylol  wird  deshalb  als  Ortho-Xylol  mit  bestimmt ;  eine  weitere  Trei 
dieser  beiden  Körper  lässt  sich  nur  durch  Oxydation  ihrer  Tetral 
derivate  erzielen. 
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Es  verbleibt  nunmehr  noch  die  Trennung  und  Bestimmung  des 
Ortho-Xylols  und  des  Aethylbenzols.  Hierfür  dient  eine  vom  Verfasser 
und  FriedeP)  schon  früher  empfohlene  Methode.  Diese  war  ursprüng- 
M  dazu  bestimmt,  die  3  Xylole  von  dem  Aethylbenzol  zu  trennen, 
4a  aber  in  diesem  Falle  das  Meta-Xylol  und  der  grösste  Theil  des  Para- 
lylols  aus  dem  rohen  Xylol  entfernt  sind,  so  wird  die  Trennung  des 
Orthoxylols  von  dem  Aethylbenzol  bedeutend  vereinfacht. 

Die  Trennungsmethode  der  drei  Xylole  von  dem  Aethylbenzol  be- 
raht  darauf,  dass  die  ersteren,  mit  ihrem  zwanzigfachen  Gewichte  Brom 
uiter  Zasatz  von  Jod  behandelt,  Tetrabromide  liefern,  die  in  Petroläther 
fast  unlöslich  sind,  während  das  Aethylbenzol  bei  der  gleichen  Operation 
«in  weniger  bromirtes  Product  liefert,  das  in  Petroläther  sehr  leicht 
Jöslich  ist. 

Die  Zusammensetzung  eines  bei  138 — 140^  siedenden  rohen  Xylols 
SQs  der  Pariser  Oasanstalt  fand  Grafts  nach  obiger  Methode  wie  folgt: 

Paraffine 2,0  J6 

Meta-Xylol 54,9  < 

Para-Xylol 11,3  « 

Ortho-  und  Para-Xylol      .  18,4  « 

Aethylbenzol 11,3  « 

97,9%. 

Bei  einer  zweiten  Behandlung  der  Paraffine  mit  Schwefelsäure  fiel 
^«^exi  Gehalt  auf  0,8  J6.  Die  gelösten  1,2%  können  dem  Para-Xylol 
^d    dem  Aethylbenzol  zugeschrieben  werden. 

Der  Verfasser  ist  damit  beschäftigt,  die  für  die  Trennung  der  Xylole 
eben  beschriebene  Methode  auch  auf  deren  Homologe  anzuwenden.  Ebenso 
gedenkt  er  über  den  Einfluss  der  Mengenverhältnisse  zwischen  Schwefel- 
8&ure  und  Salzsäure  auf  die  Zersetzbarkeit  der  Sulfosäuren  Studien  an- 
zustellen. 


^)  Dictiomiaire  de  Wurtz.    Suppl.  S.  1655. 
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lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister  und  W.  Lern. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Landwirthscbaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Eine  Instraotion  zur  Untersuchung  und  strafrechtlichen  Bov- 
theilung  animaler,  zur  menschlichen  Nahrung  bestimmter  Orgsn* 
und  Körpertheile  hat  Wilhelm  E  b  e  r  ^)  entworfen.  Ich  entnehme 
derselben  Folgendes: 

Mit  dem  Tode  beginnen  in  thierischen  Körpertheilen  Zersetzungen. 
Theile  soeben  geschlachteter  Thiere   sind  ärmer  an  Farbstoffen   wie  ia 
einer  späüeren  Periode.     Die  Muskulatur   nimmt   unter   Luftzutritt  eiix 
gesättigteres  Gelbroth  an,  Leber   und  Nieren   werden    unter   demselbecm. 
Einfluss  dunkler  braun,    alle  anderen  Theile  bekommen  allmählich  ein^ 
mehr  oder  minder  starke  Beimischung  von  Gelb,  welche  besonders  intensiv" 
bei  Weidevieh  auftritt.     Die  Reaction  thierischer  Theile   ist  kurz  nad:» 
der  Schlachtung  alkalisch  und  wird  mit  dem  Eintritt  der  Gerinnung  i 
den  Muskeln  amphoter   oder   schwach   sauer,    es   tritt    die   einfach 
Säuerung  ein.    Durch  die  Entwicklung  und  Einwirkung  von  Gährung»— 
und  Fäulnisserregern   können   thierische   Körpertheile   dann    in    sanr^ 
Gährung    oder    in   Fäulniss    übergehen    oder    MischprocesseKi. 
dieser  beiden  typischen  Arten  von  Zersetzung  anheimfallen.     Die  saur^ 
Gährung   in   Objecten,    welche   reich   sind   an  Kohlenhydraten    (Leber» 
Muskeln)  schliesst   sich   an   die  einfache  Säuerung  an,    wenn  genügeDd 
Feuchtigkeit  vorhanden  ist.     Sie  erreicht  in  grossen  Fleischstücken  bei 
geeigneter  Aufbewahrung  einen  hohen  Grad  und  ist  in  späteren  Stadiei» 
durch  die  verminderte  Fähigkeit  des  Muskelfarbstoffes,  an  der  Luft  eia^ 
lebhaft    scharlachrothe    Färbung    anzunehmen,    ausgezeichnet.     In  der 
Leber  wird  der  dunkelbraune  Farbstoff  durch  die   saure  Gährung  hell- 
braun  bis   isabellfarben.     Die  Todtenstarre   nimmt   unter   dem  Einfluss 
der  sauren  Gährung  ab,  das  Fleisch  wird  mürber  und  nimmt  einen  an- 
genehm   säuerlichen  Geruch    an.     Der  Process   heisst    in   Laienkreiseö 
>reifen*,    das  Product   nennt   man    »abgeschlachtet«.     In   den  sp&terei* 


1)  Verlag  des  Autors,  Berlin,  Thaerstr.  1. 
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Radien  sanrer  Gährong  (14  Tage  bis  3  Wochen)  enthält  die  Muskulatur 
^ben  Spuren  Schwefelwasserstoff  einen  eigenartigen,  würzigen  Geschmacks- 
toff (Hautgout).  Hautgout  ist  kein  Fäulnissproduct.  Unter  be- 
)nderen  Umständen  wird  die  saure  Gährung  von  lebhaft  stinkenden 
roducten  begleitet,  man  spricht  dann  von  stinkender  saurer 
ährung.  Dieselbe  tritt  z.  B.  in  der  Muskulatur  von  Wild  auf, 
Iches  lebenswarm  in  grossen  Massen  verladen  wird.  Die  stinkenden 
oducte  enthalten  gewöhnlich  sehr  viel  Schwefelwasserstoff.^)  Der 
oskelfarbstoff  nimmt  an  frischen  Schnittflächen  eine  graugrüne  bis 
ibgrüne  Färbung  an ;  die  Unterhaut  ist  grün  gefärbt,  die  Haut  mürbe, 
dass  sich  die  Haare  büschelweise  ausrupfen  lassen.  In  den  Geweben 
»nnen  Gasblasen  vorkommen.  Händler  nennen  Wild  in  dieser  Form 
•erhitzt«. 

Einfache  Säuerung,  saure  und  stinkende  saure  Gährung  können 
urch  wahre  Fäulniss  überwuchert  werden.  Fäulniss  ist  am- 
Aoniakalische  Gährung.  Neben  giftigen,  fixen  oder  flüchtigen 
^n  wird  aus  Eiweisskörpem  und  Leimsubstanz  stets  freies  Am- 
loniak  gebildet.  Der  Ausgangsort  der  Fäulniss  ist  das  intermuskuläre 
iodegewebe.  Die  eigentliche  Muskelfaser  kann  daher  unter  Umständen 
>t2  energischer  Fäulniss  noch  längere  Zeit  die  saure  Reaction  bewahren. 
bhafte  Farbenveränderungen  entstehen  nur  an  den  der  Luft  ausge- 
ztcn  Stellen  hämoglobinhaltiger  Objecte  und  sind  für  Fäulniss  durch- 
*  nicht  charakteristisch.  Stinkende  Geruchsstoffe  können  sich  in 
lenden  Gegenständen  bilden,  fehlen  aber  sehr  häufig  (z.  B.  bei 
lenden  Würsten).  Es  ist  daher  stinkende  und  nicht  stinkende  Fäul- 
3  zu  unterscheiden.  Zur  Erkennung  der  Fäulniss  bedient  sich  Ver- 
äer  neben  Ermittelung  der  alkalischen  Reaction  einer  Prüfung  auf 
*tnoniak,    welche  er  die  Salmiak-Fäulniss-Probe   nennt  (siehe  unten). 

Der  Gang  der  Untersuchung  von  Fleisch  ist  nun  folgender: 

1.  Das  Object  wird  gewogen,  und  falls  es  der  Kälte  ausgesetzt  war, 
Zimmertemperatur  gebracht.     Man  bestimmt  die  Form,  ob  Todten- 

t^e  vorhanden  und  Nährzustand. 

2.  Beschaffenheit  der  freien  Flächen. 

a)  Die  Farbe  wird  in  gewöhnlichem  zerstreutem  Licht,  im  reflec- 
^n  Licht  (Glanz,  Interferenzerscheinungen)  und  im  Dunkeln  (Phos- 
»^escenz)    bestimmt.     Die  Durchsichtigkeit  der  Gewebe  wird   geprüft. 

1)  Es  kommt  auch  schwefelwajjserstofffreie  saure  Gährung  vor,  z.  B.  im 
lar. 
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b)  Feuchtigkeitsgehalt  beziehungsweise  Auflagerung  (Schinunel, 
klebriger  Brei).  Die  Farbe  eines  Belages  auf  farbigem  Grunde  kann 
nur  nach  dem  Abstreifen  einer  Probe  mit  weissem  Papier  bestimmt  werden. 

c)  Geruch.  Die  Bestimmung  erfolge  möglichst  durch  mehrere 
Personen.^) 

d)  Salmiak -Fäulnissprobe    mit    mindestens    5   Proben    der    h^ien 
Flächen.     Zur  Ausführung   dieser  Probe  bedient  sich  Verfasser  zweier 
gleich  weiter  Reagensgläser  mit  Fuss,  deren  eines  mit  einem  soliden,  das 
andere  mit  einem  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen  werden  kann. 
Die  Durchbohrung  trägt  einen  Glasstab,  welcher  bis  fiber  die  Mitte  der 
Länge  des  Reagensglases   in  letzteres    hineinragt.     Jedes  dieser  Gläser 
wird  etwa  1  cm  hoch  mit  Reagens  ^)   beschickt.     Man   yerschliesst  nun 
die  Gläser  mit  den  zugehörigen  Stopfen  und  bewegt  das  Glas  mit  dem 
soliden  Stopfen,    als  ob   man   den  Inhalt   über   einer  Flamme  erhitzen 
wolle.     Dabei    darf   sich  die  Flüssigkeit    höchstens  1  cm  über   ihr  ur- 
sprüngliches Niveau  hinaus  bewegen.     Das  Glas  füllt  sich  so  mit  den 
farblosen   Salzsäure -Aether -Alkoholdämpfen.     Von   dem  Untersuchungs- 
object   werden  nun  durch  Abstreifen,    eventuell   einer  mit   dem  Messer 
abgeschabten  Probe,  oder  sonst  in  geeigneter  Weise  gewonnene  Mengen, 
an    dem    Glasstabe    des    durchbohrten    Pfropfens    befestigt,    der   solide 
Pfropfen  wird  vorsichtig  aus  dem  Reagensglase  herausgedreht  und  der  be- 
schickte Glasstab   in  das  Reagensglas  gesenkt,   so   dass   die  Wand  de^ 
letzteren   nicht   beschmutzt   wird   und   die   Fleischprobe   noch   1 — ^cmm- 
vom  Fltissigkeitsspiegel  entfernt  bleibt.     Treten  nun  keine  Nebel  wif,*> 
so  ist  kein  Ammoniak  und  mithin  keine  Fäulniss  vorhanden.    Bei  G^n^— 
wart  von  Ammoniak  senken  sich  auf  alle  Fälle  von  dem  Object  grauem  - 


1)  Zum  Nachweis  von  Schwefelwasserstoif  legt  man  eine  Probe  des  UnteÄ"- 
suchungsobjectes  in  ein  Weinglas  und  bedeckt  die  Oeffnung  desselben  mit  einesiKi 
Blatt  weissen  Papieres,  dessen  untere  Fläche  man  mit  einem  Tropfen  Bleitcet*"*t:  - 
lösung  beschickt  hat.  Man  besichtigt  diesen  Tropfen  ohne  Lüftung  des  Papier*^  ^ 
von  5  zu  5  Minuten  und  beendet  die  Beobachtung  nach  15  Minnten.  Je  ni^^ 
der  Menge  des  vorhandenen  Schwefelwasserstoffs  färbt  sich  der  Tropfen  hellbno-  * 
bis  schwarz. 

2j  1  Theil  reine  Salzsäure,  3  Theile  96 procentigen  Alkohols,  1  The-Ä 
Aether.  Reine  Salzsäure  bildet  auch  mit  Wasserdämpfen  graue  Nebel,  cign^^^ 
sich  daher  zum  Nachweise  geringer  Amrooniakmengen  in  feuchten  Körpern  niclB'  '^ 

s)  Man  bemerkt  dieselben  am  besten,   wenn   man  das  Keagensglas 
einen   dunkeln  Hintergrund  betrachtet,    während  das  Qlas  von  oben  hell  1^ 
lichtet  wird. 
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raucbblane  oder  weisse  Nebel  zum  Flüssigkeitsspiegel,   nachdem  sie  die 
Objectprobe  ursprünglich   umhüllt   hatten.     Nach  stattgefundener  Beob- 
achtung wird  der  Stabpfropfen  abgehoben  und  der  Verschluss  mit  dem 
einfachen   Pfropfen   wieder  hergestellt.      Waren   Nebel    vorhanden,    so 
klärt  sich   die  Gassäale  nach  5  —  10  Minuten   und  das  Glas  ist   nach 
vorsichtigem  Schütteln  wieder  für  eine  weitere  Brobe  fertig.    Ein  solches 
Olas  eignet    sich   zu   vielen   Hundert   Untersuchungen,    ohne    dass    die 
Flüssigkeit  darin  erneuert  zu  werden  braucht.     Die  Erneuerung  ist  er- 
forderlich,  sobald  die  inneren  Glaswände   beschmutzt   oder  Objecttheile 
ui  die  Flüssigkeit  gefallen  sind,  oder  das  Keagens  verdorben  ist.    Letz- 
teres ist  der  Fall,   sobald  ein  an  den  Stab   gebrachter  Tropfen  reinen 
Hassers  Nebel  erzeugt  oder  Ammoniak  nicht  mehr  Nebel  bildet. 

e)  Feststellung  der  Reaction,  durch  Aufdrücken  je  eines  schmalen 
Streifens  angefeuchteten  Lackmuspapieres  auf  das  Object  mit  Hülfe  eines 
'^inen  Messers  (nicht  der  oft  sauer  reagirenden  Finger).  Nach  10  Mi- 
Duten  werden  die  Papiere  vom  Object  abgehoben  und  auf  weisser  ünter- 
^W  mit  je  einer  andern,  gleichfalls  angefeuchteten  Probe  der  ursprüng- 
lichen Lackmuspapiere  verglichen. 

3.  Beschaffenheit  in  der  Tiefe. 

a)  Abwaschen  der  Oberfläche  von  etwa  anhaftendem  Belag. 

b)  Anlegung  eines   tiefen,   mindestens   bis   zur  Mitte  des  Objectes 
eichenden  Schnittes  oder  Blosslegung  der  Tiefe  in  anderer  Weise. 

c)  Farbe  und  sonstige  Beschaffenheit  (ob  Gasblasen  entweichen)  der 
frischen  Schnittflächen. 

d)  Feststellung  des  Geruches  an  einer  durch  einwandfreies  Heraus- 
schälen gewonnenen,  nicht  mit  anderen  Objecttheilen  verunreinigten  Probe. 

e)  Feststellung  der  Reaction  mit  Lackmuspapier. 

f)  Salmiak-Fäulnissprobe. 

g)  Consistenz. 

h)  Veränderung  der  frischen  Schnittflächen  an  der  Luft. 

i)    Kochprobe.     Sie  wird  in   der  Regel   nur   mit  gepökeltem   oder 

^^salzenem  Fleisch  ausgeführt,  um  festzustellen,  ob  das  fragliche  Fleisch 

*^t8Ächlich    gut   durchgepökelt   ist   (Erhaltung   der  rothen  Farbe  auch 

^^^h    dem  Kochen,   derbe  Consistenz)   und   ob   sich  in  der  Wärme  ab- 

^^nue,  in  der  Kälte  nicht  wahrnehmbare  Gerüche  entwickeln. 

k)  Prüfung  auf  Schwefelwasserstoff. 
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Die  durch  den  Befund  begründete  Diagnose  kann  lauten  auf: 

1.  Einfache  Säuerung.  Schwach  saure  oder  amphotere  Reaction, 
Geruch  der  Thiergattung  entsprechend,  keine  Salmiaknebel. 

2.  Saure  Gährung.     Stark  saure  Beaction,  keine  Salmiaknebel. 

3.  Fäulniss.  Reaction  alkalisch,  amphoter  oder  neutral,  Proben 
geben  Salmiaknebel  (Spuren  grauer  Nebel,  welche  auf  ihrem  Wege  vom 
Glasstabe  zum  Flüssigkeitsspiegel  wieder  verschwinden,  sind  bedeutungs- 
los). Das  Object  ist  faul,  wenn  die  durch  die  Salmiakprobe  nachweis- 
bare Zersetzung  einen  so  grossen  Umfang  erreicht  hat,  dass  die  betroffenen 
Theile  sich  nicht  durch  die  gewöhnliche  Reinigung  oder  das  Messer 
von  den  nicht  zersetzten  trennen  lassen. 

4.  Mischprocesse.  Reaction  sauer,  Salmiaknebel.  In  der  Praiis 
werden  diese  Processe  als  beginnende  Fäulniss  angesprochen. 

5.  Zersetzungen  unbestimmten  Charakters.     Keine  Einwirkung  auC 
Lackmuspapier;    nur   Farben-   (z.  B.  Leuchten   im  Dunkeln),   Geruchs^ 
und  Consistenzveränderungen.    Die  Gruppe  umfasst  Nahrungsmittel,  welche 
in  der  Regel  nur  minderwerthig  sind. 

lieber  die  Erkennung  von  ausgezogenem  (schon  g6branohtem)Tlie^« 

wie  er  zur  Verfälschung  ächten  Thees  dient,  hat  W.  A.  Tichomirow*^ 
einige  Angaben  gemacht.     Uebergiesst  man  trocknen,   extrahirten  Tb&^ 
mit  kalt  gesättigter  Lösung  von  Kupferacetat,  so  "bleibt  die  Fftrbung  A^'^ 
blauen   Flüssigkeit    monatelang    unverändert;    bei   trocknem,   nicht  e^^- 
trahirtem    Thee    ist    die    ursprünglich   blaue   Färbung    der   Flüssigke^.* 
bereits  am  zweiten  Tage  in  eine  grünlichblaue  und  später  in  eine  rei«3 
grüne  Färbung  verwandelt.     Die  Blättchen  des  nicht  abgebrühten  Thees» 
sowie  die  aus  demselben   bereiteten  Präparate   bleiben   dabei   stark  nx- 
sammengeschrunipft,  zusammengerollt  und  zusammengezogen,  selbst  nacli 
wocheiilangcm  Liegen  unter  Wasser,  während  Präparate  aus  Thee,  welcher 
vorher  mit   siedendem  Wasser   extrahirt  war,    selbst   ohne   nachherig«* 
Eintauchen  in  Wasser  sich  vollkommen  entrollen.    Den  charakteristischsteiJ 


1)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Kussl.  29,  449  u.  F.  Diese  Arbeit  .Zur  Fn«« 
über  die  Expertise  von  gefälschtem  und  gebrauchtem  Thee*  ist  mit  »hlreiA«" 
Phütogramnien,  betreflFend  die  Structur  der  ächten  Theeblätter,  sowie  der  BUttÄT 
von  Epilübiuui  angustifoliura  ausgestattet  und  enthält  viele  Angaben,  wdcli* 
für  die  botanisch  -  mikroskopische  Untersuchung  von  Theeproben  von  hoh«?*^ 
Werth  sind.  Bezüglich  dieses  Thoiles  der  Arbeit  kann  hier  jedoch  nur  auf<^*^ 
Original  verwiesen  werden. 
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terschied  zwischen  extrahirtem  and  nicht  extrahirtem  Thee  zeigen  aber 
Idioblasten.  Werden  nämlich  mikroskopische  Schnitte  der  Blätter, 
che  1 — 4  Tage  in  kalt  gesättigter  Lösung  von  Kupferacetat  gelegen 
>en,  mit  einem  Tropfen  Liquor  ferri  acetici  der  russischen  Pharma- 
•öe  *)  in  Berührung,  gebracht  und  unter  Glycerin  mikroskopirt,  so 
»en  alle  histologischen  Elemente,  welche  Gerbstoffe  enthalten,  eine 
rke,  schwarzblaue  Färbung  angenommen.  Durch  die  Vorbehandlung  mit 
pferacetat  sind  die  Gerbstoffe  an  den  Orten  ihres  normalen  Yor- 
nmens  fixirt.  Bei  ausgezogenen  Blättern  waren  die  Zellwandungen 
I  mit  dem  durch  Wasser  gelösten  Gerbstoff  durchtränkt,  die  Idio- 
Sien  erscheinen  daher  mehr  oder  weniger  schwarz,  während  sie  bei 
bt  extrahirtem  Thee  farblos  bleiben,  weil  die  Gerbstoffe  sich  normal 
:ht  in  den  Idioblasten,  sondern  in  den  letztere  umgebenden  Parenchym- 
Uen  befinden.  Das  Zusammenschrumpfen  und  die  Unfähigkeit,  sich 
ttter  Wasser  zu  entrollen,  bei  den  nicht  durch  heisses  Wasser  ausge- 
)genen  Theeblättem,  muss  durch  die  Bildung  eines  in  Wasser  unlös« 
eben,  dichten  und  festen  gerbsauren  Kupfersalzes  bedingt  sein,  es 
egt  eine  Art  Gerbung  vor,  welche  die  Turgescenz  der  Gewebe  ver- 
Qdert. 

Eduard  Hanausek^)  fand  zwar  auch  bei  extrahirtem  Thee 
e  grüne  Verfärbung  der  Kupferlösung,  auch  zeigten  bei  seinen  Ver- 
lien  die  Idioblasten  nicht  scharf  und  nicht  consequent  die  zu  er- 
ntenden mikrochemischen  Reactionen.*)  Trotzdem  hält  er  Ticho- 
row's  Verfahren  für  ein  solches,  welches  vielleicht  mit  einigen 
dificationen  zweifellose  Ergebnisse  gewinnen  Hesse.    Weitere  Versuche 

nausek's  bezweckten,  den  Brechungsindex  des  Theeauszuges  zur 
terscheidung  von  extrahirtem  und  nicht  extrahirtem  Thee  heranzu- 
aen.  Da  dieselben  jedoch  noch  nicht  abgeschlossen  sind,  auch  die 
•timmung   des  Extractgehaltes  sicherere  Anhaltspunkte   bieten  dürfte 

die  nicht  sehr  differirenden  Brechungsindices,  so  begnüge  ich  mich 
diesem  Hinweis  auf  das  Original. 


i)  Specifischea  Gewicht  1,134—1,138,  während  das  Präparat  des  deutschen 
f^eibuches  ein  specifisches  Gewicht  von  1,087 — 1,091  haben  soll.    W.  L. 

*)  Zeitschrift  f.  Nahrungsmittel- Untersuchung,  Hygiene  und  Waarenkunde 
^»  S.  100;  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apotheker -Vereines  46,  451. 

^)  Vermuthlich  wegen  vollständiger  Erschöpfung  der  Blätter,  bei  welchen 
Oesammtgehalt  der  Gerbstoffe  entfernt  war,  während  bei  nur  einmaliger 
^^ction  noch  genügend  Gerbstoff  in  den  Blättern  zurückbleibt.     W.  L. 
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£ö8e*8  Methode    der  Milohfettbestimmnng   hat   Emil  Gott- 
lieb^)  folgendermaassen  etwas  abgeändert:  In  einem  etwa  40  cm  hohen 
caübrirten  Messcylinder   mit  Fuss,   welcher   eine   in   halbe   Cubikcenti— 
meter  genau  getheilte  Scala  trägt,  werden  etwa  10  g  Milch  (genau  ge — 
wogen)  mit  1  cc  lOprocentigen  Ammoniaks  geschfittelt,  10  cc  Weingei! 
von  95®  Tr.  zugefügt,  wieder  geschüttelt  und  dann  sogleich  25  cc  Aetherrr- 
zugesetzt.    Der  Cylinder  wird  durch  einen  auserlesenen  Korkstopfen  mi^E 
einer  ebenen  Fläche,  welcher  mit  etwas  Wasser  benetzt  ist,  verschloiiiiri  ^ 
und  die  Mischung   einigemal  auf-  und  abgeschüttelt.     Schliesslich 
man  noch  25  cc  reines  Petrolbenziu  ^)  zu,   schüttelt  nochmals  und  läss* 
das  Ganze   bis  zum  andern  Tage,   mindestens    aber    6   Stundei 
lang,  ruhig  stehen.     Hiernach  hat   sich  die  Flüssigkeit  in   zwei  sc] 
getrennte  Schichten  geschieden,   oben  die  Fettlösung,   unten  die  durch — 
sichtige,   klare  Lösung   von  CaseYn   und  Milchzucker,    an  deren  BodeKS. 
sich  Phosphate  abgeschieden  haben.     Man  liest  das  Volumen  der  Fett— 
lösung  genau  ab,    hebert  den  grösseren  Theil  derselben  vorsichtig  gaa^E 
klar  ab,  bestimmt  die  Menge  des  Abgehobenen,  lässt  das  Lösungsmittel 
verdunsten,   trocknet  1 — 2  Stunden  im  Trockenschrank,    wägt  und  be- 
rechnet vom  Theil  aufs  Ganze.     Das  so  erhaltene  Fett  soll  völlig  frei 
von  Benzingernch   sein   und    in   der  Wärme    ruhig    und    klar    wie  Oe^l 
fliessen.     Die  Fettlösung   muss   während    des  Eindunstens   im  Kölbchen 
völlig  klar  bleiben  und  darf  nicht  opalisiren;    es   ist   das  ein  Zeichen, 
dass  keine  fremden  Stofife   in   dieselbe   gelangt  sind.     Das   getrocknete 
Fett  hat  einen  milden,   angenehmen  Geruch   und  die   natürliche  Farbe 
des  Milchfettes,    so  dass  man  bcurtheilen  kann,    ob  die  Kühe  im  Stall 
oder  auf  der  Weide  gefüttert  worden  sind.    Es  ist  frei  von  Asche,  ent- 
hält, nach  Kjcldahl  geprüft,  keine  Spur  Stickstoff  und  löst  sich  völlig 
klar  in  Aether  oder  in  Benzin.    Trotzdem  gibt  das  Ausschüttel-VerfiBÜireii 
etwas  höhere  Werthe  als  die  Extractions-Methoden. 

Die  Methode  eignet   sich   nicht  allein  für  Milch  und  Buttermilch 
—  besonders    da    die    mit   Ammoniak,  W^eingeist,   Benzin    und  Aether 
gemischte  Probe  monatelang  haltbar   ist   —    sondern   auch  zur  Besti«*i- 
mung  des  Fettes  in  Rahm  und  Butter.    Wenn  man  von  letzterer  2—3  9 
in  Arbeit  nimmt,    so  beträgt  die  Genauigkeit  bei  einem  Fettgehalt  r'^*^ 
80—90^  jedoch   kaum   mehr   als  0,1  Jl^,    auch  darf  bei  Butter  nic""^^^ 

1)  Landw.  Versuchsstationen  40,  1 ;  im  Sonderabdrack  aus  .Tidsskrifl 
Physik  og  Chemi"  vom  Verfasser  eingesandt. 

«)  Welches  unter  80  o  C.  vollständig  übergeht. 
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immer  Ammoniak  zugesetzt  werden.     Zur  Fettbestimmung   in   fein  zer- 
riebenem Käse  soll  sich  die  Methode  besonders  gut  eignen. 

Zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch  mit 
Hülfe  des'  Laktokritverfahrens  möchte  ich  noch  nachtragen, 
dass  die  in  dieser  Zeitschrift  30.  729  erwähnte,  neuerdings  verwendete 
laktokritsäure  nach  J.  Neumann  ^)  aus  einem  Gemisch  von  100  Raum- 
theilen  Milchsäure  mit  5— 8  Theilen  Salzsäure  besteht. 

Die  Säure  wird  von  dem  Bergedorfer  Eisenwerk  gleichzeitig  mit 
jDstirlen  Prüfern  versandt.  Bei  Anwendung  dieser  Säure  zur  Fett- 
bestimmung in  der  Milch  wird  die  abgemessene  Säure  zuerst  erwärmt, 
dann  das  gleiche  Volumen  Milch  zugelassen*)  und  bei  60®  C.^)  centri- 
fagirt.  Sehr  stark  entrahmte  Milch  (mit  einem  Fettgehalte  von  0,2  JlJ) 
konnte  jedoch  nicht  zur  Fettabscheidung  gebracht  werden;  liegt  solche 
Milch  vor,  so  muss  man  dieselbe  in  bestimmtem  Verhältniss  mit  fett- 
reicher Milch  von  genau  bestimmtem  Fettgehalt  mischen,  den  Fettgehalt 
der  Mischung  bestimmen  und  aus  der  so  erhaltenen  Zahl  den  Fettgehalt 
der  Magermilch  berechnen. 

Schliesslich  dürfte  noch  darauf  hinzuweisen  sein,  dass  Leze  und 
-^llard*)  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Milchfettes  nach  vor- 
rangiger Behandlung  mit  Salzsäure,  welche  ursprünglich  von  W. 
Schmid*)  angegeben  worden  ist,  aufs  Neue  vorschlagen  und  zu  allge- 
ineiner  Anwendung  empfehlen. 

Zur  Untersuchung  von  Olivenöl  und  von  Butter  benutzt  Raoul 
ßrnlU*)  eine  2,5procentige  Lösung  von  Silbemitrat  in  95procentigera 
^kohol.  Stwa  12  cc  des  ganz  klar  filtrirten  Untersuchungsobjectes 
^^rden  mit  5  cc  dieses  Reagens  in  einem  Proberöhrchen  erhitzt,  welches  in 
^^^  Becherglas  mit  siedendem  Wasser  getaucht  wird.  Man  beobachtet  durch 
das  Glas  die  Färbungen,  welche  die  Flüssigkeiten  im  Reagensglase  an- 
^hmen,  indem  man  von  oben  durch  die  Flüssigkeitssäule   hindurch  zu 


ij  Milchzeitung  81.  625;  Chem.  Centralbl.  68,  II,  760. 

*)  Das  Caseln  wird  hierbei  völlig  gelöst. 

•)  Das  alte  Verfahren  erforderte  4-400  C. 

*)  Comptes  rendus  93,  654.    Vergl.  auch  die  älteren  Angaben  von  Lez^, 
«keti^^  90,  647. 

3)  Diese  Zeitschrift  27,  464. 

^)  Comptes  rendus  91,  977  und  98,  105. 
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sehen  versucht.  Die  feinsten  —  erst  abfiiesseuden  —  Oliyenöle  geben 
mit  dem  Reagens  eine  schön  hellgrüne,  ganz  klare  Färbung.  Oliven- 
öle zweiter  und  dritter  Pressung,  welche  etwas  Oel  aus  den  Samen 
enthalten,  schwärzen  sich  leicht  oder  werden  blassroth,  alsbald  aber 
intensiv  grün.  Selbst  stark  gefärbte  Olivenöle  geben  diese  Reaction, 
welche  nach  15  bis  20  Minuten  langem  Kochen  eintritt,  und  deren  End- 
färbung stets  ein  schönes  Grün  ist. 

Baumwollsamenöl  schwärzt  sich  bei  Ausführung  obiger  {Prüfung* 
vollständig,  Erdnussöl  nimmt  zuerst  eine  braunrothe  Färbung  an  und. 
wird  schliesslich  grün,  während  es  seine  Durchsichtigkeit  verliert- 
Sesamöl  wird  dunkel  rothbraun  und  bleibt  röthlich.  Rfiböl  und  Mohnöl 
nehmen  grüngelbe  Färbungen  an  unter  Trübung  der  FltksngkeiteiL. 
Alle  diese  Samenöle  sollen  sich  nun  bis  zu  einem  Gehalte  von  5  %  mit 
Hülfe  obigen  Verfahrens  in  ihren  Mischungen  mit  Olivenöl  erkennen  hissen. 

Behandelt  man  reines  Butterfett  in  der  beschriebenen  Weise,  so 
tritt  keine  Färbung  auf,  während  Margarin  eine  ziegelrothe  Färbung^ 
gibt,  welche  ein  geübtes  Auge  schon  bei  5  ^  Margaringehalt  im 
Butterfett  erkennen  soll,  und  die  bei  10  ^   sehr  deutlich  ist. 

Im  Anschluss  hieran  möchte  ich  noch  erwähnen,  dass  H.  Kreis 
und  W.  Baldin^)  das  Verfahren  von  J.  König  und  F.  Hart*)  zur 
Erkennung  reiner  Kuhbutter  mittelst  Barytlösung  geprüft  haben.  Nach 
den  Versuchen  äer  Verfasser  geht  die  »Barytzahl«  allerdings  parallel 
der  Reichert-MeissTschen  Zahl,  doch  sind  die  Schwankungen  der 
ersteren  keineswegs  kleiner  als  die  der  letzteren.  Während  König  und  Hart 
bei  ihren  Barytzahlen  nur  Schwankungen  zwischen  200  bis  240  be- 
obachtet haben,  ergeben  die  Untersuchungen  von  Kreis  und  Bald  in 
Unterschiede  von  137  bis  288. 

Nebenbei  bestätigen  auch  die  Verfasser  die  bekannte  MittheiloDg 
von  A.  Kosel  und  K.  Obermüller,  dass  die  Verseifung  von  Fette© 
mittelst  Natrium-Alkoholats  sehr  rasch  vor  sich  geht.  Während  z.  0* 
bei  Untersuchungen  von  Wachs  bisweilen  selbst  nach  tagelangem  E^ 
hitzen  vollständige  Verseifung  nicht  erzielt  werden  konnte,  gelang  die^^ 
sofort,  als  3,5  </ Wachs  mit  See  Natrium  -  Alkoholatlösung  *)  auf  d^^ 
Wasserbade  erwärmt  wurde. 


1)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1892,  S.  189;  durch  Repert  d.  Phann.  I,< 

2)  Diese  Zeitschrift  80,  292. 

3)  5^  Natrium  in  100  cc  Alkohol. 
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Zur  AnsfUirimg  der  bekannten  Eeaction  auf  Sesamöl  mit  Salz- 
säure löst  G.  AmbübP)  0,1  bis  0,2  ^  weissen  Zucker  in  20  cc  Salz- 
slure  von  1,18  specifischem  Gewicht,  2)  fügt  10  cc  Oel  hinzu  und  schüttelt 
tüchtig  durch.  Sesamöl  gibt  sich  durch  intensive  Rothfärbung  der  sich 
abscheidenden  Zucker-Salzsäure  zu  erkennen.  Olivenöl  mit  nur  10  ^1^ 
Sesamöl  gibt  bei  dieser  Prüfung  eine  reine  dunkelrosa  Färbung.  Keine 
Toskaner-,  San  Remo-,  Nizza-  und  Provencer  -  Olivenöle  geben  keine 
Bothlärbung,  nur  die  Bariöle  färben  sich  bei  der  Reaction  röthlich, 
doch  tritt  diese  Färbung  immer  erst  nach  mehreren  Minuten,  niemals 
sofort,  ein  und  zeigt  mehr  blauviolette  Nuancen.  Wer  die  Reactionen 
einmal  neben  einander  mit  reinem  Bariöl  und  einem  anderen  mit  10  ^ 
Sesamöl  versetzten  Olivenöl  ausgeführt  hat,  wird  später  die  beiden 
Färbungen  nicht  mehr  verwechseln  können.  Verfasser  erhielt  übrigens 
^i  einem  alten,  stark  ranzigen  Sesamöl  statt  der  weinrothen  eine  indig- 
blaue  Färbung. 

Eine  neue  Hormal-Mostwage  hat  Barth ^)  unter  besonderer  Be- 
nutzung der  in  dieser  Zeitschrift  veröffentlichten  >  Weinstatistik  für 
^ntschland«  construirt.     Beachtet  wurde  hierbei  folgendes: 

Die  Moste   der  Gutedel-,   Ortlieber-,   Elbling-,   Portu- 
gieser-, Trollinger-  und  ähnlicher  Trauben  von  50  bis  80®  Oechsle 
haben  etwa  2  bis  2,2  ^  Nichtzucker,  davon  0,7  bis  1,2  ^  Neutralkörper. 
Diejenigen  derselben  Traubensorten  von  80  bis  90®  Oechsle  zeigen 
2,2  bis  2,7  J6  Nichtzucker,  davon  1,2  bis  1,7  %  Neutralkörper. 

Die  Moste  der  Sy Ivaner-,  Ruländer-,  Tr  aminer-,  St.  Lau- 
rent-, Burgunder-  und  der  mit  den  genannten  gleichwerthigen 
Tranben  von  60  bis  85®  Oechsle  haben  2,5  bis  3  J6  Nichtzucker,  davon 
h^  bis  2,2  ^  Neutralkörper. 

Diejenigen  der  Ruländer-,  Traminer-  und  Burgunder- 
Trauben  von  85  bis  110®  Oechsle  haben  3  bis  3,5  ^  Nichtzucker,  da- 
^öö  2,2  bis  3  ^  Neutralkörper. 

Die  Moste   der  Riesling-Trauben  von  70  bis  85®  Oechsle 
^Wen  3  biß  3  5  %  Nichtzucker,  davon  2  bis  2,7  fi  Neutralkörper. 

Diejenigen  der  Riesling-Trauben  von  85  bis  110®  Oechsle 
*®^^en  3^5  bis  4  %  Nichtzucker,  davon  2,7  bis  3,5  ^  Neutralkörper. 

^)  Schweiz.  Wochenschr.  f.  Pharm. ;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  596. 
'>  Eine  schwächere  Säure  gibt  die  Reaction  nicht. 

^i  Die  Weinlanbe  24,  255.   Die  Mostwage  ist  von  Johannes  Greiner 
'^^O  Heben  aoBgeführt. 
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Diesen  Verhältnissen   ist  nun    Rechnung    getragen.      Die   auf 
Mostwage    verzeichneten    Zuckergehalte    sind   im    Allgemeinen    Du 
schnittswerthe,   doch   so,   dass   f&r  jeden  Theil   der  Scala  der  Znc! 
gehalt   derjenigen   Trauhensorten    am    meisten    maassgebend    war, 
deren  Mosten  das  betreffende  specifische  Gewicht  am  meisten  yorkon 
So  sind  für  die  Scalentheile  von  40bis  70®  Oechsle  die  Zuckergel] 
von  Elbling-,  Gutedel-,  Ortlieber-,   Trollinger-   und  Portugieser-Moe 
für  die   Scalentheile    von  70  bis  85®  die  Zuckergehalte  der  Sylvai 
Ruländer-,  Gamay-,   schwarzen   Burgunder-,   von  85  bis  100®  diejen: 
der   Traminer-  und   theilweise   der  Riesling  -  Moste,  von    100  bis  1 
Oechsle   vornehmlich  die  der  Riesling-  und  theilweise  diejenigen 
Traminer  -  Moste   berücksichtigt.      Daher   wird    der   Zuckergehalt 
Riesling-Moste  von  60  bis  100®  Oechsle  gewöhnlich  ^j^^  geringer, 
Zuckergehalt  der  Elbling-,  Gutedel-  und  Ortlieber-Moste  von  70  bis ' 
Oechsle  gewöhnlich  ^/j  ^  grösser  sein,  als  die  Mostwage  angibt, 
alle  anderen  Verhältnisse  werden  die  Angaben  der  Mostwage  von  < 
wirklichen  Zuckergehalt  um  weniger  als  ^/g  ^   abweichen. 

Vereinbarungen    über   die  Ausführung  der  Malzanalyse  ^) 
auf  dem  land-  und  forstwirthschaftlichen  Congresse  zu  Wien  die  IV.  J 
tion  >Landwirthschaftliche  Industrie,  Subsection  C,  Mälzerei«  getroi 

I.  Entnahme  der  einzusendenden  Probe: 
Vor  der  Probenahme  soll  der  Malzhaufen,  wenn  möglich,  am 
schaufelt  und  dabei  gut  gemischt  werden.  Die  Proben  sind  von  v 
schiedenen  Stellen  des  Haufens  zu  entnehmen,  neuerlich  gut  zu  miscli 
und  von  dieser  Mischung  ist  erst  eine  Durchschnittsprobe  einnisendt 
Zur  Probenahme  empfiehlt  sich  ein  Probestecher. 

n.   Minimalquantum  für  die  Einsendung  : 
Das  Quantum  muss  mindestens  0,5  A;  (beziehungsweise  1  T)  betrage 

III.  Verpackung  zur  Verhinderung   der  Aenderung   des  Wassergehall 

während  des  Transportes: 

1)  in  Glasflaschen  mit  dicht  passenden  Korkstopfen; 

2)  Pulvergläser   mit  gut  schliessenden  Verschraubungen  oder  o 
dicht  eingeriebenen  und  mit  Pergamentpapier  überbundenen  Glasstopfa 

3)  dicht  verlöthete  oder  verschraubte  Blechbüchsen. 

Papier,   Gartons,   Leinwand  u.  s.  w.  sind  als  Verpackungsmfttert 
auszuschliessen. 


1)  Dingler '8  polyt.  Joam.  281,  213. 


1.  Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       257 

rV.  Signatar.     £s  ist  anzugeben: 

1)  der  Zweck  der  Einsendung; 

2)  die  Malzsorte  (Pilsener,  Wiener,  bayrisches  Malz); 

3)  die  Darrdauer; 

4)  die  Darrtemperatur  in  Graden,   R^umur   oder  Celsius,   sowohl 
Malze,  als  in  der  Luft  gemessen; 

5)  das  Datum  der  Abdarrung. 

Wünschenswerth  ist  femer  die  Angabe  der  Gerstenprovenienz. 

y.  Beurtheilung  des  Malzes: 
A)  Chemische  Analyse: 

1)  Bestimmung  des  hygroskopischen  Wassers; 

2)  Bestimmui^  der  Extractausbeute ; 

3)  Bestimmung  der  Yerzuckerongszeit  bei  70 "  C. ; 

4)  Beobachtung  der  Maische  in  Bezug  auf  Geruch; 

5)  Beschafifenheit  der  Würze:  Farbe  und  Grad  der  Klarheit; 

6)  Bestimmung  des  Maltosegehaltes  der  Würze. 

B)  Physiologische  und  mechanische  Untersuchung: 

1)  Beschafifenheit  des  Mehlkörpers; 

a)  Bestimmung    der  Procentzahl    an    mehligen,    halbmehligen 
und  glasigen  Körnern, 

b)  desgleichen  mit  weissem,   schwach  und   stark   gebräuntem 
Mehlkörper ; 

2)  Bestimmung  der  Blattkeimentwickelung; 

3)  Ermittelung  des  Gewichtes  von  1000  Körnern; 

4)  Bestimmung  der  Procentzahl  von  Schimmel   befallener  Körner; 

5)  Bestimmung  der  Bruchkörner,  der  mechanischen  Verunreinigung 
l  der  sonstigen  Fehler  des  Malzes  (ausgefallene  Blattkeime,  Wurm- 
ss,  schlechter  Geruch,  fehlerhafte  Farbe  u.  s.  w.). 

VI.  Ausführung  der  einzelnen  Bestimmungen: 

1)  Für  die  Wasserbestimmung  sind  4  bis  5  (/  Malz  in  ganzen 
^rnem  abzuwägen,  sodann  auf  einer  geeigneten  Mühle  quantitativ  zu. 
ibroten.  Die  Trocknung  ist  im  Trommelwasserbade  in  einer  Atmo- 
pbftre  von  trocknem  Wasserstofifgase  oder,  in  Ermangelung  eines  derar- 
Igen  Apparates,  in  einem  gut  ventilirten  Trockenschranke  bei  98  bis 
^4^C.  vorzunehmen.  In  letzterem  Falle  darf  die  Trockendauer  vier 
't^den  nicht  übersteigen,   wobei  nach  der  dritten   und  vierten  Stunde 

''rtitniiii,  ZMitehrift  f.  analjt.  Chemie.   XXXII.  Jahrgang.  17 
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zu   wägen    ist.     Feuchtes  Malz    ist   bei  40  bis  50  ^  C.    vorzutroc 
Differenzen  bis  zu  ^/^JU   des  Wassergehaltes  sind  zulässig. 

2)  Die  Extractausbeute  ist  nach  der  Proportionalitätsmethod< 
Benutzung  der  Ball  Inguschen  Tabelle  zu  bestimmen. 

50^  Malz  sind  in  ganzen  Körnen  abzuwägen  und  quantitat; 
schroten,  mit  200  cc  Wasser  von  45^  C.  zu  maischen  und  im  W; 
bade  V2  Stunde  lang  auf  der  genannten  Temperatur  zu  halten, 
dann  wird  die  Temperatur  der  Maische  allmählich,  und  zwar  von  IM 
zu  Minute,  um  je  1  ®  gesteigert,  so,  dass  sie  nach  Verlauf  von  25  Mi 
auf  70®  C.  angelangt  ist. 

Bei  dieser  Temperatur  wird  1  Stunde  gemaischt.  Die  Verz 
rungszeit  wird  von  dem  Beginne  des  Erreichens  der  Maischtempc 
von  70  ®  C.  an  gerechnet.  Die  erste  Jodprobe  zur.  Constatirung 
Verzuckerung  wird  nach  10  Minuten  (von  dem  Zeitpunkte  an  ge 
in  welchem  die  Maische  die  Temperatur  von  70  ®  C.  angenommen 
vorgenommen.  Nach  dem  Ausfalle  der  Reaction  werden  die  wei 
Proben  von  5  zu  5  oder  von  10  zu  10  Minuten  vorgenommen.  Die 
zuckerung  ist  erst  dann  als  vollendet  zu  betrachten,  wenn  die  Jodre£ 
nur  mehr  schwach  röthlich  (bei  dunklen  Malzsorten)  oder  rein 
(bei  lichten  Sorten)  erscheint.  Die  einzelnen  Tüpfelproben  werden 
in  die  Maische  zurück  gespült.  Die  aus  dem  Wasserbade  hera 
nommene  Maische  wird  rasch  auf  ungefähr  17^0.  abgekühlt  un( 
annähernd  200  cc  kaltem  Wasser  versetzt.  Die  Gesammtmaische 
sodann  auf  der  Wage  mit  Wasser  auf  450^  ergänzt,  gut  gemi 
und  durch  ein  Faltenfilter  in  eine  trockene  Flasche  filtrirt.  Das  1 
muss  so  gross  sein,  dass  das  ganze  Maischquantum  (Flüssigkeit  » 
Trebern)  auf  einmal  aufgegossen  werden  kann.  Das  Filter  ist  wäl 
der  Filtration  bedeckt  zu  halten.  Der  erste  Ablauf  von  ungefähr  1 
wird  auf  das  Filter  zurückgebracht  und  erst  in  dem  neuerlich  erhal 
Filtrate  die  Dichte  bei  17,5  ®C.  pyknometrisch  bestimmt.  Dab€ 
zu  bemerken,  dass  das  mit  Würze  gefüllte  Pyknometer  ungefähr  l  St 
im  Temperirbade  bei  17,5®  C.  zu  verbleiben  hat,  und  dass  der  Wi 
werth  des  Pyknometers  von  Zeit  zu  Zeit  controlirt  werden  soll. 
Beschaffenheit  der  Maische  in  Bezug  auf  den  sogenannten  Bruch  bleib 
berücksichtigt,  der  Geruch  wird  charakterisirt,  jedoch  werden  bestii 
Bezeichnungen  hierfür  nicht  vorgeschrieben.  Die  Filtratlonsdaner 
nicht  nach  Minuten  bestimmt,  sondern  es  wird  nur  angegeben,  ol 
Würze  rasch  oder  langsam,  klar  oder  trüb  abläuft. 
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Die  Farbe   der  Würze   wird   colorimetrisch   mit    ^/jQ^-Normaljod- 

lösuBg  bestimmt  (5  cc  der    Vioo'^^^^^Ü^^^^^'^^fi»    ^^   100  cc  =  Färbe- 
grad  1). 

3)  Die  Bestimmung  der  Maltose  wird  auf  gewichtsanaly- 
tischem  Wege  vorgenommen  und  die  Fehling'sche  Lösung  nach 
So  X  hl  et  hergestellt.  25  cc  Knpfersulfat- und  25  cc  Seignettesalzlösung 
werden  in  einer  Porzellanschale  zum  Kochen  erhitzt,  25  cc  der  im  Ver- 
h&Itniss  30 :  200  verdünnten  Würze  zufliessen  gelassen,  die  Mischung 
4  Minuten  lang  im  Kochen  erhalten  und  sofort  durch  ein  Asbestfilter 
ffltrirt  Den  Niederschlag  von  Kupferoxydul  wäscht  man  mit  heissem 
Wasser  vollständig  aus,  spült  zur  Verdrängung  des  Wassers  mit  wenig 
Alkohol  und  Aether  nach,  reducirt  in  einem  Strome  von  gereinigtem 
Wasserstoffgas  zu  metallischem  Kupfer,  lässt  in  dem  Gasstrome  erkalten 
«nd   wägt. 

Zur  Ermittelung  der  Maltose  aus  der  aufgefundenen  Menge  des 
metallischen  Kupfers  dient  die  Tabelle  von  Dr.  E.  Wein.^) 

Das  Asbestfilter  wird  vor  der  Filtration  im  Wassertoffstrome  schwach 
^^Itlht,  erkalten  gelassen  und  sodann  gewogen. 

Vn.   Untersuchung  von  Farbmalz: 

25^  Farbmalz  werden  mit  25^  Darrmalz  von  bekannter  Zu- 
s&niiiieusetzung  gemaischt.  Im  Uebrigen  ist  wie  bei  der  Untersuchung 
von    gewöhnlichem  Darrmalz  vorzugehen. 

yni.  Physiologische  und  mechanische  Untersuchung. 

Bezüglich  der  physiologischen  und  mechanischen  Untersuchung 
^ci'den  keine  besonderen  Vereinbarungen  getroffen,  weil  diese  Bestim- 
mungen sehr  einfach  sind  und  wesentliche,  das  Resultat  beeinflussende 
Variationen  nicht  vorkommen. 

Ueber  Lavendelöl  und  Bergamottöl  haben  J.  Bertram  und 
H«  Waldbaum*)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht.  Da  die 
^SebniBse  derselben  nach  einem  im  Handelsberichte  von  Schimmel  &  Co. 
enthaltenen  Auszuge  bereits  kurz  aber  erschöpfend  mitgetheilt  sind,^  so 
*^%nQge  ich  mich  damit,  hier  auf  die  jetzt  vorliegende  ausführlichere  Mit- 
tbeilong  aus  dem  SchimmeTschen  Laboratorium  aufmerksam  zu  machen. 

>)  Verlag  von  Max  Waag,  Stattgart,  1888. 
«)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  46,  590. 
3)  Diese  Zeitschrift  81,  357. 
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Die  Bestimmung  des  Chinins  in  den  Chinarinden  lässt  sich  m 
J.  H.  Schmidt^)  am  befriedigendsten  in  folgender  Weise  ansffihn 
20 g  lufttrockne,  fein  gepulverte  Chinarinde  werden  nach  Prollius'  T 
gang^)  mit  10  cc  Ammoniak  von  10^,  20  cc  Spiritus  von  90^  i 
170  CO  Aether  in  einem  Erlenmeyer'schen  Kolben  unter  zeitweilig 
starkem  Umschütteln  24  Stunden  lang  macerirt.  Man  bringt  nun  10( 
klar  abgehobene  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas,  fügt  27  cc.  Wasser,  so^ 
3  bis  4ec  Normalsalzsäure  zu  und  stellt  zur  freiwilligen  Yerdunsti 
24  Stunden  lang  bei  Seite.  Aus  der  dann  zurück  bleibenden  Flüssigli 
werden  durch  Erwärmen  auf  einem  Wasserbade  Spiritus,  sowie  Ammon 
veijagt^)  und  falls  nöthig  Salzsäure^)  zugefügt  bis  zur  neutralen  a 
schwach  sauren  Reaction.  Ist  die  Flüssigkeit  zu  sauer,  so  stumpfe  n 
mit  Ciuchonin  das  Uebermaass  ab,  keinesfalls  mit  Ammoni 
oder  Kalilauge.  Nach  dem  Abkühlen  lässt  man  an  der  Luft  steh 
wobei  sich  gewöhnlich  ein  rothbrauner  Farbstoff  ausscheidet  Ist 
Flüssigkeit  durch  Absetzen  klar  geworden,  so  wird  filtrirt.  Das  Filt 
wird  mit  2 — S  g  Tartarus  natronatus  15  Minuten  lang  auf  dem  Wass 
bade  erwärmt,  24  Stunden  lang  bei  Seite  gestellt,  darauf  von  den  T 
traten  abfiltrirt,  das  Filter  mit  so  wenig  Wasser  wie  möglich  gewascl 
und  abgesaugt. 

Will  man  sich  überzeugen,  ob  alles  Chinin  und  Cinchonidin 
Tartrat  abgeschieden  ist,  so  erwärmt  man  die  Mutterlauge  mit  eii 
geringen  Menge  Tartarus  natronatus,  wobei  sie  klar  bleiben  muss.  F 
jeden  Cubikcentimeter  Mutterlauge  werden  (nachMoens)  0,0008^,  i 
jeden  Cubikcentimeter  Waschwasser  0,0004  g  Chinin  dem  Ergebn 
zugerechnet. 

Die  auf  dem  Filter  befindlichen  Tartrate  werden  in  ein  als  Sph 
flasche  eingerichtetes  Erlenmeyer'sches  Kölbchen  gebracht  und 
Salzsäure  enthaltendem  Wasser  gelöst.  Auf  die  nicht  zu  saure  Auflösü 
wird  Aether  gegossen  und  hiermit  wiederholt  ausgeschüttelt  bis  der  AeÜ 
sich  nicht  mehr  färbt  und  beim  Verdampfen  beinahe  keinen  Rücksta 
hinterlässt.    Darauf  werden  in  dem  Fläschchen  die  Alkaloide  mit  Natrc 


1)  Pharm.  Centralhalle  88,  594. 

S)  Diese  Zeitschrift  88,  132. 

8)  Die  hiemach  übrig  bleibende  Flüssigkeit  muss  circa  15  ce  betrag* 
Bei  grösserer  ConcentratioD  nnd  sanrer  Reaction  findet  häufig  Zersetzung  sta 

^)  Bei  sehr  hochprocentiger  Ledgeriana-Rinde  müssen  häufig  noch  1-2 
Salzsaare  zugefügt  werden  nm  sämmtliches  Alkaloid  aufzulösen. 
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lange  gefällt  und  durch  sanftes  Schütteln  mit  Aether  gelöst.  Der  Aether 
wird  durch  Abblasen  mit  Hülfe  der  Spritzflaschen-Vorrichtung  in  ein 
Kölbchen  gebracht  und  das  Ausschütteln  mit  Aether  so  oft  wiederholt, 
bis  die  Alkaloide  völlig  aufgenommen  sind.  Der  Verdunstungsrückstand 
der  ätherischen  Lösung  wird  bei  Cinchona  succirubra  und  officinalis  stets, 
bei  hochprocentiger  Ledgeriana  dagegen  kein  krystallinisches  Cinchonidin 
erkennen  lassen. 

Der  Alkaloidrückstand  wird  bei  100 — llO^C.  getrocknet  und  ge- 
wogen. Man  behandelt  ihn  alsdann  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
Cinchonidin  in  Aether,  welche  das  Chinin  löst,  so  dass  das  Cinchonidin 
Als  Mreisses,  krystallinisches  Pulver  zurückbleibt,  übrigens  ohne  dass  die 
Aetherlösung  ihrerseits  Cinchonidin  fallen  Hesse.  Die  Lösung  wird  abge- 
gossen, das  Kölbchen  mit  einigen  Cubikcentimetern  reinen  Aethers  schnell 
oachgewaschen,  das  ungelöste  Cinchonidin  getrocknet  und  gewogen.  Aus 
^er  ätherischen  Chininlösung  kann  man  auch  das  Tartrat  darstellen, 
welches  jetzt  prachtvoll  weiss  wird,  und  dieses  polarisiren,  oder  das 
Cliiiiin  nach  De  Vrij  bestimmen. 

Die  Bestimmung  der  Gesammt-Alkaloide  lässt  sich  in 
Chinarinden  durch  saure  oder  alkalische  Extraction  bewirken.  Hauben- 
sack^)  benutzte  bekanntlich  die  ammoniakalische  Extraction,  und  Weg- 
ittü  1 1  e  r  *)  hat  Haubensack 's  Verfahren  als  das  beste  gerühmt.  Neuer- 
^gs  hat  nun  C.  Kürsteiner ^)  eine  Verbesserung  des  Hauben- 
8a ck 'sehen  Verfahrens  angegeben,  bei  welcher  das  Untersuchungsobject 
zuerst  gleichsam  mit  Salzsäure  aufgeschlossen  und  dann  mit  Ammoniak 
^bandelt  wird. 

Kürsteiner   befeuchtet  in  einem  400 — 500 cc  fassenden  Kolben 

20  g  feinst  gepulverte  Chinarinde  mit   5  g  Salzsäure  von  1,0600  speci- 

^bem  Gewicht  und  30^  starkem  Alkohol.   Nach  2 — 3  stündigem  Stehen- 

'^ssen  werden    Ib  g  zehnprocentiges  Ammoniak   und  170  g  Aether  zu- 

^®fflgt.     Man  lässt  das  Gemisch  unter  wiederholtem  Umschütteln  5  bis 

^  Stunden  lang  stehen,  decantirt  dann  sorgfältig  100  g  der  Flüssigkeit 

^<i  schüttelt   dieselben  in   einem   300  cc  fassenden  Scheidetrichter  mit 

^iQem  Gemisch  aus  50  g  destillirtem  Wasser  und  2  g  oder  so  viel  ver- 

«ööuter  Schwefelsäure  von  1,117  specifischem  Gewicht,  dass  die  wässrige 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  228. 
S)  Diese  Zeitschrift  81,  229. 
^j  Schweiz.  Wochenschrift  f.  Pharmacia ;  durch  Pharm.  Zeitung  87,  750. 
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Lösung  nach  dem  Ausschütteln  des  Aetherauszuges  sauer  reagirt.    ^ 
schüttelt  wiederholt,   lässt   mindestens  eine  Stunde    absetzen,    zieht 
untere    wässrige  Schicht    ab,   erwärmt    sie    auf  circa   40®,   bringt 
in  einen  Scheidetrichter,  fügt  nach  und  nach  Ammoniak  bis  zur  deut 
alkalischen  Reaction   und   dann   ein  Gemisch  aus  30  g  Cbloroform 
10^  Aether  zu,  schwenkt  mehrmals  um  und  lässt  absetzen.    Nach  n 
ständiger   Trennung   der  Schichten   zieht   man   die   untere  (Chlorofo 
Schicht)   ab   und   behandelt   die   ammoniakalische  Lösung  nochmals 
einem  Gemisch  aus  15  ^  Chloroform  und  5  g  Aether.     Die  vereinig 
Alkaloidauszüge  werden  durch  ein  sehr  kleines,  glattes  Filter  filtrirt, 
Filter  wird  nachgewaschen,  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade  verdun 
und  der  Alkaloidrückstand,  welcher  10  ^  Rinde  entspricht,  gewogen 

Werthbestimmung  der  Ipecacuanha.    C.  C.  Keller^)  bringt  : 
Zwecke   der  Emetinbestimmung  10  ^  der  höchst  fein   gepulverten 
bei  100®  C.  getrockneten  Brech wurzelprobe  in  einen  kleinen  Glastrich 
dessen  Ablaufrohr  mit   einem  Bäuschchen  entfetteter  Watte  locker 
stopft  ist,   gibt  Aether   auf  und   wäscht  mit  demselben  bis  das  Fil 
ungefärbt   abläuft,*)    was  nach  Anwendung  von  15 — 20  cc  der  Fall 
sein  pflegt.    Man  setzt  jetzt  den  Trichter  auf  ein  tarirtes  Arzneiglas 
150  cc  Inhalt,  stösst  das  Wattebäuschchen  in  das  Glas  hinunter  und  s 
das  Ipecacuanha-Pulver   mit  Aether   in  die  Flasche.     Man  ergänzt 
das  Gewicht  des  in  letzterer  befindlichen  Aethers  auf  60  y,   setzt   i 
Chloroform  zu  und  schüttelt  einige  Minuten  lang  gut  durch.    Setzt 
nunmehr  10  ^  zehnprocentige  Ammoniakflüssigkeit  zu  der  Mischung 
scheidet  sich  beim  Umschütteln  das  vorher  in  der  Flüssigkeit  suspen 
gewesene  Ipecacuanha-Pulver   ab   und   das  Emetin  geht   fast  momei 
in   Lösung.     Man  schüttelt   nun   die   Mischung   während   einer  Sti 
öfters  kräftig  um,    gibt   dann  nochmals  5  g  Ammoniak  hinzu,   wodi 
sich  die  Ipecacuanha  beim  Schütteln  zu  einem  Klumpen  zusammenb 
während  die  Chloroformäthermischung  vollständig  klar  wird,  so  dass 
90 — 95  g  Flüssigkeit  klar  abgegossen  werden  können. 


1)  Schweiz.  Wochenschrift  f.  Pharmacie;  durch  Pharm.  Zeitung  88,  2^ 
*)  Diese  vorherige  Entfettung  ist  erforderlich,  weil  sonst  bei  der  al' 
metrischen  Titrirung  des  Alkaloides  auf  Zusatz  der  Säure  Trübungen  eintr« 
welche  das  Ergebniss  der  Bestimmungen  beeinträchtigen.  Die  in  der  ^ 
Wurzel  vorhandene  Emetinverbindung  ist  in  Aether  unlöslich;  nur  eine  sefcfc 
ringe,  das  Ergebniss  der  Analyse  nicht  beeinflussende  Spur  geht  anfänglicT^ 
dem  Fett  in  Lösung. 
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50  g  der  klaren  Lösung  werden  in  einem  Erlenm  eye  raschen 
Kölbchen  bis  zur  Yeijagong  des  Aethers  und  Chloroforms  abdestillirt. 
Den  Rfickstand  löst  man  zweimal  in  je  10  cc  Aether/)  lässt  den  Aether 
wegkochen  und  entfernt  die  letzten  Sparen  durch  Abblasen.  Nach  kurzem 
Trocknen  im  Wasserbade  kann  zur  Wägung  geschritten  werden.  Dann 
wird  das  Alkaloid  titrirt,  indem  der  Bückstand  unter  Erwärmen  in 
Zehntel-Normal-Salzsäure  gelöst  und  mit  Hundertstel-Normal-Kalilösung 
zar&cktitrirt  wird.     Als  Indicator  empfiehlt  sich  Hämatoxylin. 

G.  Kottmayer*)  hat  nach  vergleichender  Prüfung  verschiedener 
Methoden  sich   für   folgende   Art   der   Emetinbestimmung   entschieden: 
15^  Ipecacuanha-Pulver  werden  mit  148  cc')  90 procentigem  Weingeist 
Qnd  2  cc  Salzsäure  von  1,12  specifischem  Gewicht  versetzt  und  in  ver- 
schlossener Flasche  unter  öfterem  Umschütteln  4  Tage  lang  bei  40^0. 
digerirt.   Von  der  völlig  klar  abgesetzten,  auf  15^  C.  abgekühlten  Flüssig- 
keit werden  100  cc  abpipettirt  und  in  einer  Schale  mit  20  cc  weingeistiger 
Bleizuckerlösung  ^)  gemischt,    der  Mischung  1,5^  Ealkhydrat  zugesetzt 
und  das  Ganze  im  Wasserbade  zur  Breiconsistenz  abgedampft.   Dem  Brei 
werden  5  g  mittelfeines  Glaspulver  zugesetzt,  das  Ganze  wird  unter  stetem 
Röhren  zur  Trockne  gebracht  und  der  leicht  zerreibliche  Trockenrückstand 
10    Stunden  lang  mit  Chloroform  extrahirt.    Die  Chloroformlösung  wird 
verdunstet,  der  getrocknete  Rückstand  gewogen,  mit  2  cc  Normal-Salzsäure 
behandelt  und   das   ungelöst  bleibende  nach  sorgfältigem  Waschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  nochmals   gewogen.     Die  Differenz  dieser  beiden 
Gewichte  entspricht  dem  zugegen  gewesenen  Emetin. 

Zur  mikrochemischen  Unterscheidung  von  Alkaloiden  und  Pro- 
te^stoffen,  welche  mit  Kaliumquecksilberjodid,  Jodjodkalium,  Phosphor- 
moljbdänsäure  dieselben  Reactionen  geben  wie  erstere,  legt  Errera^) 
die  zu  prüfenden  Schnitte  24  Stunden  lang  in  eine  Lösung  von  1  g 
Weinsäure  in  20  cc  absolutem  Alkohol.  Die  alkoholische  Weinsäurelösung 
löst  alle  Alkaloide  auf,  während  die  Proteinstoffe  gefällt  werden.  Unter- 
sucht man  so  behandelte  Schnitte  nunmehr  nochmals  mit  den  allgemeinen 


^)  Ob  die  ätherische  Lösung  filtrirt  werden  soll,  bezw.  welchen  Zweck  das 
'^^eimalige  Lösen  in  Aether  hat,  ist  aus  den  mir  vorliegenden  Angaben  nicht 
^sichtlich.  W.  L. 

2)  Pharm.  Post  1892,  No.  34  u.  35;   durch  Pharm.  Centralhalle  88,  584. 

')  Bei  •+- 15  ö  gemessen. 

*)  1  Theil  Bleizucker,  9  Theile  SOprocentigen  Weingeistes. 

^)  Pharm.  Joom.  and  Transactions ;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,604. 
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Alkaloidreagentien,  so  erhält  man  nur  mehr  die  Reactionen  der  Protein- 
Stoffe. 

Zar  Prüfung  des  Pepsins  empfiehlt  P.  van  Asperen/)  das 
Eiweiss  eines  Hühnereies,*)  mit  Wasser  und  12  ^  verdünnter  Salzsftur^ 
versetzt,  zu  filtriren,  das  Gewicht  des  Filtrates  mit  Wasser  auf  400^ 
zu  bringen  und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit  0,25  ^  des  zu  prtLfendea 
Pepsins  5  Stunden  lang  bei  40  ^  C.  zu  digeriren.  Nach  dieser  Zeit; 
muss  bei  gutem  Pepsin  eine  vollständige  Verdauung  erfolgt  sein,  d.  h- 
die  Flüssigkeit  darf  keine  Reaction  auf  Eiweiss  mehr  geben. 


2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Heber  den  mikrochemischen  Nachweis  des  Phosphors  in  den. 
Geweben.     Phosphor  ist   in   thierischen  und   pflanzlichen   Geweben  in. 
oxydirter  Form  als  Orthophosphorsäure  oder  in  Verbindungen  vorhanden, 
deren  Phosphor  leicht  in  Orthophosphorsäure  übergeführt  werden  kann. 
Bringt  man  Gewebtheile  in  salpetersaure  Lösung  von  Ammoniummolybdat, 
so  wird  Molybdänsäure  an  den  Stellen,  wo  sich  Phosphorsäure  vorfindet, 
niedergeschlagen.    Die  Fällung  ist  nicht  ohne  weiteres  nachweisbar,  kann 
aber  nach  dem  Auswaschen  durch  Reduction  der  Molybdänsäure  sichtbar 
gemacht  werden.     L.  Lilienfeld   und   A.  Monti'*)  haben   das  Ver- 
fahren  sorgsam   ausgearbeitet  und  seine  Verwendbarkeit   durch  Unter- 
suchung der  verschiedensten  Gewebe  sichergestellt.    Sie  benutzen  theils 
frische  Objecte  in  Form  von  Schnitten,  Zupf-,  Schab-  oder  Klatschprfipa- 
raten,   oder  auch  Schnitte  von   in   Alkohol   gehärteten  Objecten.    Die 
Präparate  bringen  sie  in  eine  nach  Fresenius^)  hergestellte  Molybdän- 
salpetersäurelüsung  und  belassen  sie  darin  je  nach  der  Natur  der  vorliegen- 
den Phosphorverbindung  verschiedene  Zeit.    Freie  Phosphorsäure  wird  so- 
fort, locker  an  organische  Complexe  gebundene  in  einigen  Minuten  bis  znr 


1)  Nederlandsche  Maatschappij  ter  bevordering  der  Pharmacie ;  durch  Phtrffl- 
Centralhalle  88,  584. 

2)  30  g  mit  gegen  87  o/o  Wasser. 

3)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  17,  410. 
*)  Quantitative  Analyse  1877,  Bd.  II,  691. 
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halben  Stande,  fester  gebundene  erst  in  Stunden  gefällt.  In  letzterem 
Fall  kann  die  gebundene  Phosphorsäure  durch  vorgängige  Behandlung 
mit  Natriumcarbonat  oder  Barythydrat  abgespalten  und  so  die  Dauer 
der  Molybdänsäureeinwirkung  wesentlich  abgekürzt  werden.  Die  impräg- 
nirten  Präparate  werden  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  mit  Pyro- 
gallol  keine  Gelbfärbung  zeigt,  dann  für  einige  Minuten  in  eine  20  pro- 
centige  Pyrogallollösung  gebracht  und  neuerdings  bis  zur  Entfernung 
des  Prrogallols  ausgewaschen.  Die  sofort  unter  Wasser  vorzunehmende 
mikroskopische  Untersuchung  zeigt  die  Zellbestandtheile  je  nach  ihrem 
Phosphorsäuregehalt  gelb  bis  schwarzbraun  gefärbt.  Beim  Verweilen 
nnter  Wasser,  rascher  noch  in  Glycerin,  verliert  sich  die  Färbung.  Ein- 
schliessen  in  Canadabalsam  nach  vorgängiger  Entwässerung  mit  Alkohol 
Md  Klärung  in  Xylol  gibt  die  besten  Conservirungspräparate.  Für  Her- 
stellung von  Dauerpräparaten  empfiehlt  es  sich,  um  von  vorne  herein 
jede  längere  Einwirkung  des  Wassers  zu  vermeiden,  die  mit  Molybdän- 
sälpetersänre  imprägnirten  und  ausgewaschenen  Schnitte  in  ätherische 
Pyrogallollösung  zu  bringen,  nach  Eintritt  der  Färbung  sofort  zu  ent- 
v&ssem  und  einzuschliessen.  Von  chemischen  Zellbestandtheilen  sind  in 
dieser  Weise  Phosphate  natürlich  sehr  leicht  nachweisbar.  An  Nuclelnen 
ond  Naclelnsäuren  reiche  Elemente  geben  nach  anhaltender  Einwirkung 
des  Reagens  intensive  Färbung,  leichter  noch  an  Lecithin  reiche  Gewebs- 
Öieile.  Das  phosphatarme  Hühnereiweiss  färbt  sich  gelb;  ganz  phos- 
phorfreies  Pepton,  ebenso  die  Grundsubstanz  des  Knorpels  nehmen  keine 
Färbung  an. 

Aus  mannigfachen,  von  den  Verfassern  angestellten  Vergleichsversuchen 
geht  hervor,  dass  das  ausgearbeitete  Verfahren  in  der  That  auf  der  Aus- 
®lung  der  Phosphorsäure  in  Form  ihrer  Molybdänsäureverbindung,  nicht 
*ber  auf  anderen  nebenher  ablaufenden  Vorgängen  beruht. 

Ueber  Bestünmung  des  Gesammtstickstoffs  im  Harn.  C.  Arnold 
^d  K.  Wedemeyer  ^)  verglichen  die  Zeitdauer,   welche   beim  Kjel- 
^^hl'schen  Verfahren   zur   völligen  Zersetzung   des  Harns   nöthig  war, 
^^nu  sie  ein  Gemenge  von  1  Theil  Kaliumsulfat  und  2  Theilen  Schwefel- 
^Qfe^),   oder   aber  Schwefelsäure   unter  Zusatz  von  je  1  ^  Quecksilber 
^^^  Kupfersulfat  oder  auch  unter  alleiniger  Anwendung  eines  der  letzt- 
genannten Zusätze  verwendeten.    In  allen  drei  Fällen  ging  die  Oxydation 


1)  Archiv  f.  die  gesammte  Physiologie  von  E.  Pflüger  58,  590. 

2)  Ganning,  diese  Zeitschrift  28,  188. 
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gleich  rasch  vor  sich,  nur  machte  sich  bei  Anwendung  von  Kalinmsiilfat 
stärkeres  Schäumen  bemerkbar,  das  sich  jedoch  bei  Verwendung  von 
3  Theilen  Schwefelsäure  auf  1  Theil  Kaliumsulfat  nicht  einstellte.  Eine 
Mischung  von  10  cc  Harn  mit  15 — 20  cc  der  Säure  erforderte  bis  zur 
Entfärbung,  respective  bis  zur  Blaufärbung,  eine  Kochzeit  von  10  bis 
15  Minuten.  Bei  Verwendung  von  Quecksilber  ist  beim  Abdestilliren  des 
Ammoniaks  ein  Zusatz  von  Kaliumsulfid  fiberflfissig,  wenn  der  Flüssig- 
keit 1 — 2  g  Zinkstaub  zugesetzt  werden. 

Zum  Schlüsse  wenden  sich  Arnold  und  Wedemeyer  gegen  die 
Verwendung  des  nicht  bequemeren  aber,  wie  sie  neuerdings  zeigen,  un- 
genaueren Verfahrens  von  Schneider-Seegen. 

Bestimmung  von  Harnsäure.    F.  G.  Hopkins^)  hat  gefunden, 
dass  Sättigung  des  Harns  mit  Chlorammonium  rasche  UeberfQhmng  der 
Harnsäure  in  Ammoniumdiurat  und  vollständige  Ausscheidung  dieser  in 
gesättigter  Chlorammoniumlösung  gänzlich  unlöslichen  Verbindung  bewirkt, 
und  gründet  hierauf  eine  rasch  ausführbare  Bestimmungsmethode.   Han 
setzt  zu  100  cc  Harn  fein  gepulvertes,  reines  Chlorammonium  im  Ueber- 
schuss.    Hierzu  sind  etwa  30  g  Salz  erforderlich.    Man  lässt  zwei  Standen 
unter  gelegentlichem  Umrühren  stehen,  filtrirt  dann  ab  und  wäscht  mit 
gesättigter   Salmiaklö^ng    nach.      Sind   Krystalle   von   Chlorammoniain 
auf  dem  Filter,  so  löst  man  sie  in  möglichst  wenig  Wasser  und  benutzt 
diese  Flüssigkeit  zum  Auswaschen.     Nach   zwei-  bis   dreimaligem  Aus- 
waschen wird  der  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  in  ein  kleines  Becher- 
glas gespritzt  und  mit  heisser   überschüssiger  Salzsäure  zersetzt.    Ans    | 
der,  wenn  nöthig,    eingeengten  Flüssigkeit  scheidet  sich  die  Hamsäore 
aus  und  wird  durch  Wägung  bestimmt. 

Gegenwart    von    freiem   Ammoniak   beschleunigt    die  AbscheidiU^ß 
des  harnsauren  Ammons.     Hat  man  vorher  schon   mit  Chlorammoniö^ 
gesättigt,  so  fallen  die  Phosphate  nicht  gelatinös  aus;  die  spärlich  sich 
abscheidenden  Tripelphosphatkrystalle    behindern    die    Filtration   nicl»*- 
In  dieser  Form  ist  das  Verfahren  besonders  rasch  ausführbar. 

Die  Ausfällung  der  Harnsäure  ist  eine  vollständige.  Hopkins  f»^^ 
im  Vergleich  mit  Salkowski-Ludwig's  Verfahren*)  in  der  Re^^' 
etwas  (ca.  3  mg)  mehr  Harnsäure.  Diesen  Unterschied  führte  er  ^^ 
einen   Nachtheil    der   Ludwig 'sehen   Methode,    nämlich   eine   geiiXT^P 


1)  G  u  y '  8  Hospital  Reports  1892,  S.  299.    Cheni.  Centralblatt  1892,  IL       "269 

2)  Diese  Zeitschrift  24,  637. 
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Zersetzung  der  Harnsäure  dnrch  die  Salfidlösang,  zurück.  Liess  er  diese 
aaf  den  Silbemiederschlag  erst  in  der  Kälte,  dann  nur  ganz  kurze  Zeit 
in  der  Hitze  einwirken,  so  erhielt  er  nach  beiden  Methoden  fast  genau 
übereinstimmende  Zahlen. 

Bei  der  geringen  Menge  und  der  Reinheit  der  erhaltenen  Harn- 
säure empfiehlt  es  sich,  die  Wägung  durch  die  Titrirung  zu  ersetzen. 
Hopkins  löst  die  Harnsäure  aus  100  cc  Harn  mit  möglichst  wenig 
beissem  kohlensauren  Natron,  lässt  abkühlen,  verdünnt  auf  100  cc,  setzt 
20  cc  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  hinzu  und  titrirt  mit  ^/^^-Nor- 
mal-Permanganatlösung.     Dftr  Endpunkt  soll   scharf  zu   erkennen  sein. 

E.  Deroide^)  hat  das  Verfahren  von  Haycraft-Herrmann^) 
mit  dem  von  Salkowski-Ludwig  verglichen  und  bei  ersterem  6,7 
bis  35  5l(  mehr  Harnsäure  gefunden.  Dieser  Fehler  beruht  nicht  auf 
der  ungleichmässigen  Zusammensetzung  des  Harnsäuresilberniederschlags, 
denn  wenn  zu  Harn,  dessen  Harnsäurewerth  nach  Haycraft-Herr- 
mann  bestimmt  worden  ist,  bekannte  Mengen  von  Harnsäure  zugefügt 
wurden,  so  ergab  die  neuerliche  Bestimmung  nach  dieser  Methode  genau 
die  Grösse  des  Zusatzes.^) 

Heber  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Ammoniak,  Harnstoff 
imd  Kreatinin.     Im  Hinblick   auf  die  Verwendung  von  Benzoylchlorid 
nun  Nachweis  von  Kohlenhydraten  und  Diaminen  im  Harn  sei  auf  eine 
Mittheilung  Y.  Lehmann^s^)   aufmerksam   gemacht.     Damach   liefert 
Harnstoff  selbst  in  30procentiger  Lösung  beim  Schütteln  mit  Benzoyl- 
chlorid weder  für  sich,  noch  bei  Anwesenheit  von  Natronlauge  Benzoyl- 
Wnstoff.    Auch  beim  Schütteln  einer  5  procentigen  Kreatininlösung  mit 
benzoylchlorid  und  Natronlauge  kommt  es  nur  zu  geringer  Abscheidung. 
Äiogegen  wird  beim  Schütteln  von  Benzoylchlorid  mit  Ammoniak  reich- 
^Jch  Benzamid  gebildet,  das  sich  ausscheidet  oder  bei  geringerem  Gehalt 
'    "ttrch  Ausschütteln  mit  Aether  ausgezogen  werden   kann.     Hieraus  er- 
*^^rt  sich,  dass  aus  Menschenharn  beim  Benzoyliren  keine  Abscheidung 
^^ti    Benzamid  beobachtet  wird,^)    wohl    aber   bei   Thierharn,    welcher 
^Össere  Mengen  Ammoniak  enthält.^) 


1)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3]  7—8.  363. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  261. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  114  und  80,  648. 

*)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  17,  404. 

^)  Baumann  und  Udränszky,  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  18,  562. 

^  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  16,  513. 
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Nachweis  von  Zucker  im  Harn.     Nach  A.  Baeyer's  bekam 
Entdeckung    entsteht    aus   o-Nitrophenylpropiolsäure    beim  Kochen 
Alkalien    und    reducirenden   Substanzen,    z.  B.   Traubenzucker^  Ind 
G.  Hoppe-Seyler^)  benutzt  diese  Reaction  zum  Nachweis  von  Traul 

s 

zucker  im  Harn.  5  cc  einer  halbprocentigen  Lösung  von  o-Nitrophe 
propiolsäure  in  Natronlauge  und  Wasser  werden  mit  etwa  10  Tro] 
des  Harns  versetzt  und  etwa  V*  Minute  gekocht.  Wird  die  FltLssig 
dunkelblau,  so  ist  mindestens  ^\^%  Zucker  oder  die  entspreche 
Menge  anderer  reducirender  Substanzen  vorhanden.  Normaler  E 
gibt  erst  bei  Zusatz  von  mindestens  \cc  Grünfärbung;  eine  deutl 
Blaufärbung  ist  auch  bei  Zusatz  grösserer  Mengen  Harns  gewöhn 
nicht  zu  erzielen.  Als  Vorzug  der  zur  vorläufigen  Orientirung  brai 
baren  Probe  ist  Haltbarkeit  der  Reagensmischung  und  unmittell 
Ausführbarkeit  in  Eiweissham,  falls  nur  der  Eiweissgehalt  2fi  n 
übersteigt,  anzuführen. 

Aus  einer  Untersuchung  von  E.  Salkowski*)  über  den  N< 
weis  der  Kohlenhydrate  im  Harn  und  die  Beziehung  derselben  zu 
Huminsubstanzen  sind  nachstehende  Angaben,  betreffend  die  im  normt 
Harn  vorkommende  zuckerähnliche  Substanz,  hervorzuheben.  Die  Phei 
hydrazinprobe  ergibt  bekanntlich  auch  in  normalem  Harn  eine 
Scheidung.^)  Der  betreffende,  gewöhnlich  zum  grössten  Theii  amor 
Niederschlag  kann,  wie  Röhmann^)  und  Salkowski  fanden, 
ganz  in  Form  von  kleinen  Krystallrosetten  erhalten  werden,  w 
größere  Mengen  Harn,  z.  B.  ein  Liter,  nach  Zusatz  der  «Reagenl 
(20  g  salzsaures  Phenylhydrazin  und  40  g  Natriumacetat  pro  Lil 
1  —  l  V4  Stunde  im  strömenden  Wasserdampf  erhitzt  werden  und  d; 
zum  Auskühlen  sich  selbst  überlassen  bleiben.  Die  Farbe  des  Niec 
Schlags  ist  braun,  der  Schmelzpunkt  nicht  scharf,  .etwa  175^—18 
Beim  Kochen  mit  Wasser  löst  sich  der  Niederschlag  zum  Theii  auf,  w 
rend  ein  anderer  Theii  verharzt.  Der  in  Lösung  gegangene  Anü 
scheidet  sich  beim  Erkalten  als  hellgelber,  mikrokrystallinischer  Nied 
schlag  aus,  dessen  Schmelzpunkt  bei  170^  liegt. 

Die    aus    normalem  Harn    erhaltenen    Phenylhydrazinverbindong 


1)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  17,  88. 

2)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  17,  329. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  731  und  80,  751. 
4)  Mündliche  Mittheilung  an  Salkowski. 
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weichen  somit  wesentlich  vom  Phenylglakosazon  ab.  Eine  quantitative 
Bestimmimg  derselben  scheitert  an  dem  Umstand,  dass  die  über  dem 
Niederschlag  stehende  Hamflüssigkeit  lehmig  getrübt  ist  und  ebenso 
dnrch's  Filter  geht. 

Nach  Wedenski^)  gibt  femer  normaler  Harn  bei  Einwirkung 
TOD  Benzoylchlorid  ein  Gemenge  von  BenzoSsäureestern,  und  zwar  eines 
Kohlenhydrats  der  Traubenzucker-  und  eines  solchen  der  Stärkegruppe. 
Salkowski  wendet  sich  gegen  die  Annahme,  dass  es  sich  um  Trauben- 
zucker und  thierisches  Gummi  handle,  ohne  jedoch  die  Eohlenhydrat- 
nator  der  betreffenden  Stoffe  zu  bestreiten.  Gegen  die  Betheiligung 
des  Traubenzuckers  an  der  Bildung  der  aus  normalem  Harn  erhaltenen 
Benzoylyerbindungen  spricht  besonders  der  Umstand,  dass  deren  alko- 
holische Lösung  mit  Fe hling 'scher  Flüssigkeit  nicht  reagirt,  während 
dies  frisch  dargestellter  Benzoyltraubenzucker  thut. 

Heber  Haohweis  und  Bestiminung  von  Kohlenhydraten  und 
redndrenden  Substanzen  im  Blut.  E.  Freund^)  hat  die  Anwesen- 
heit einer  die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  des  thierischen 
Gommis^)  darbietenden  Substanz  in  Rinds-  und  Menschenblut  mit 
Hfllfe  der  von  Landwehr  angegebenen  Methode  nachgewiesen.  Das 
Blnt  wurde  mit  Zinkcarbonat  enteiweisst,  Filtrat  und  Waschwasser  bei 
niederer  Temperatur  eingeengt,  dann  mit  Kupfersulfat  und  Natronlauge 
geteilt.  Der  erhaltene  Niederschlag  lieferte  nach  dem  Auswaschen, 
Lösen  mit  Salzsäure  und  Zurückneutralisiren  der  Lösung  mit  Ammoniak, 
so  lange  sich  das  Kupferoxydhydrat  noch  löste,  auf  Zusatz  des  drei- 
fachen Yolums  95  procentigen  Alkohols  und  Erwärmen  bis  60^  C.  einen 
ans  dem  genannten  Kohlenhydrat  bestehenden  Niederschlag.  Durch  Lösen 
in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  wiederholte  Fällung  mit  Alkohol  und  Aus- 
waschen mit  Alkohol  und  Aether  war  das  Gummi  schliesslich  in  Form  eines 
gclblichweissen  Pulvers  zu  erhalten,  dessen  klare  und  leicht  schäumende 
*^nng  nicht  auf  die  Ebene  des  polarisirten  Lichts  einwirkte  und  beim 
lochen  mit  Säure  reducirende  Eigenschaften  annahm. 

A.  Jacobsen^)  gelang  es,   die  reducirenden  Stoffe  des  Blutes  in 
^^n  aetherlöslichen ,    nicht  gährungsfähigen ,   mit   dem  >Jecorin«   E. 


1)  Diese  Zeitschrift  88,  381. 
«)  Centralblatt  f.  Physiologie  1892,  S.  345. 
3)  Diese  Zeitschrift  28,  601  und  84,  640. 
^)  Centralblatt  f.  Physiologie  1892,  S.  368. 
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DrechseTs^)    übereinstimmenden    und    einen  nicht    gähnmgsfähigei 
in  Aether  unlöslichen  Antheil  zu  trennen. 

Zur  Bestimmung  des  Mengenverhältnisses  beider  Antheile  fäl 
Jacobson  60  cc  Blut  unter  Umrühren  mit  350  cc  Alkohol  von  96  J| 
filtrirt  nach  12  Stunden  ab  und  wfischt  den  Rückstand  durch  wiede: 
holtes  Umrühren  mit  Alkohol  aus.  Die  gesammten  Filtrate  dampft  ( 
bei  45 — 50^  im  Yacuum  ein,  zieht  wiederholt  mit  etwas  wasserhaltige] 
Aether  aus,  verdampft  den  Aether,  löst  den  Rückstand  in  warmei 
Wasser  und  titrirt  mit  Sachsse 'scher  Flüssigkeit  Den  in  Aether  m 
löslichen  Antheil  der  reducirenden  Stoffe  entzieht  Jacobsen  dem  m 
Alkohol  erschöpften,  vorwiegend  aus  Eiweissstoffen  bestehenden  Rücl 
stand  durch  zweimaliges  Auskochen  mit  Wasser.  Die  gefärbte  Flüssli 
keit  wird  durch  Kochen  unter  Zusatz  von  Essigsäure  von  Eiweiss  h 
freit,  das  Filtrat  zur  Auflösung  des  bei  der  Aetherextraction  znrücl 
gebliebenen,  in  Alkohol  löslichen  Rückstandes  verwendet  und  die  Lösun 
ebenfalls  nach  Sachsse  titrirt.  Die  Summe  der  getrennt  bestimmte 
Reductionswerthe  entspricht,  wie  Jacobsen  findet,  dem  gesanunte 
Reductionsvermögen  des  in  üblicher  Weise  durch  Ausfällung  in  de 
Siedehitze  unter  Zusatz  von  Essigsäure  erhaltenen  Filtrates. 

Im  Hinblick  auf  die  in  jüngster  Zeit  gemachten  Vorschläge,  betreffeu 
die  zweckmässigste  Art  der  Enteiweissung  des  Blutes  behufs  Zuckei 
titrirung ,  hat  J.  Seegen*)  vergleichende  Versuche  nach  A b e  1  e s ' 
Schenck*),  Weyert^),  Cl.  Bernard  «),  Schmidt-Mülheim  ud 
Hofmeister')  angestellt.  W e y e r t 's  Verfahren  erwies  sich  ff 
Titration  mit  F  e  hl  in  g 'scher  Lösung  als  unbrauchbar.  Die  andere 
Verfahren  sind  sämmtlich  verwendbar,  doch  gibt  See  gen  dem  Ausf^le 
mit  Eisenchlorid  den  Vorzug,  weil  es  am  raschesten  und  bequemste 
zum  Ziele  führt.    Da  es  auf  Beseitigung  der  letzten  Eiweissspuren  nicl 


1)  Joum.  f.  prakt.  Chemie  88,  425. 

«)  Centralblatt  f.  Physiolojfie  1892.  S.  501. 

3)  Diese  Zeitschrift  80,  749. 

*)  Diese  Zeitschrift  29,  378. 

5)  Archiv  f.  Physiologie  von  E.  du  Bois-Reymond  1891,  S.  188:  Di 
Verfahren  besteht  in  dreitägigem  Stehenlassen  der  Blutprobe  unter  15—20  'Sc 
95procentigen  Alkohols,  Abfiltriren  and  Bestimmung  des  Zuckers  im  eingeea^ 
Alkoholaaszug  nach  All  ihn  durch  Wägang. 

6)  Zusatz  von  Natriamsulfat. 

7)  Diese  Zeitschrift  19,  127  und  20,  162. 


2.    Anf  Physiologie  nnd  Pathologie  bezügliche.  271 

ankommt,  genügt  ein  einmaliges  Aufkochen  der  mit  8  —  10  Volumen 
Wasser  yerdünnten,  dann  mit  Eisenchlorid  und  Natriumacetat  versetzten 
lud  mit  Natriumcarbonat  beinahe  zum  Verschwinden  der  sauren  Reac- 
tion  neutralisirten  Blutprobe. 

Noch  einfacher  ist  das  neuerdings  von  Seegen^)  empfohlene  Ver- 
bhren.  Die  auf  das  8 — 10  fache  verdünnte  Blutprobe  wird  mit  Essig- 
säore  bis  zur  sehr  grellen  Rothfärbung  des  Lackmuspapiers  versetzt  und 
erhitzt,  bis  sie  eine  tief  dunkle,  nahezu  schwarze  Farbe  angenommen 
^t.  Setzt  man  nun  kohlensaures  Natron  zu,  bis  das  Gerinnsel  die 
Farbe  von  Milchkaffee  zeigt,  so  ist  die  Abscheidung  vollendet  und  das 
lahezu  oder  ganz  farblose  Filtrat  sofort  zur  Titrirung  verwendbar. 

Die  Bestimmung  des  Glykogens  in  Leber  und  Muskeln  lässt  sich 
ach  S.  FränkeP)  vereinfachen,  wenn  zur  Ausfällung  der  Eiweiss- 
toffe  statt  Jodquecksilberkalium  Trichloressigsäure  *)  verwendet  wird.  Das 
B  untersuchende  Organ  wird  rasch  zerkleinert,  mit  einer  2  —  4procen- 
gen  Lösung  von  Trichloressigsäure  (250  cc  der  Lösung  auf  etwa  100  g 
^gan)  gut  verrieben,  der  Brei  auf  ein  Glaswollfilter  gebracht,  dann 
rieder  in  die  Reibschale  zurückgebracht  und  mit  kleinen  Mengen 
Nasser  unter  Zusatz  von  Trichloressigsäure  so  oft  verrieben,  bis  das 
'lltrat  keine  Glykogenreaction  mehr  gibt.  Das  Gesammtfiltrat  lässt  auf 
iUsatz  des  doppelten  Volums  Alkohol  das  Glykogen  ausfallen.  Es  wird 
»ach  12  Stunden  aufs  Filter  gebracht,  erst  mit  60  procentigem  Alkohol 
)is  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction,  dann  mit  95  procentigem, 
^Uiesslich  mit  absolutem  Alkohol  und  mit  Aether  gewaschen,  getrocknet 
^<i  gewogen.  Das  so  erhaltene  Präparat  ist  völlig  stickstofffrei  und 
'Dthält  nur  geringe  Mengen  (gefunden  wurden  0,03  und  0,07  Jt)  Asche. 

Der  Rückstand  des  Organs  erweist  sich  bei  Untersuchung  mit 
äderen  bisher  zur  Gewinnung  des  Glykogens  benutzten  Methoden  als 
öUig  erschöpft. 

Frank el  bestimmte  femer  die  specifische  Drehung  in  verschiedener 
'^  aus  Leber  gewonnenen  Glykogens  und  fand  in  4  Versuchen  bei  Con- 
'iitrationen  von  0,4777—0,9236  ^  «^p,  =  +  197,14His  -f  198,869  ^ 
i  Mittel  +  1 97,89 1^-*) 


1)  Centralblatt  f.  Physiologie  1892,  S.  604. 
»)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie  von  E.  Pflüger  62,  125. 
^  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  303  und  29,  114. 

*)  VergL  Külz,   diese  Zeitschrift  20,   598  und  Gramer,  Zeitschrift  f. 
^lo^e  2i,  100. 
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Von 

W.  Lenz. 

Zur  Identificirung  des  Coniins   in  einem   gerichtlich -chemischen 
Falle  hat  sich  Launcelot  W.  Andrews  ^)  neben  den  von  D ragen- 
der ff    zusammengestellten    Reactionen    einer    Art    Moleculargewichts- 
bestimmung  bedient,  welche  mit  Rücksicht  auf  ihre  allgemeine  Anwend- 
barkeit hier  kurz  erwähnt  werden  muss.   Nachdem  das  Alkaloid  an  seinem 
Verhalten  gegen  Salzsäure  u.  s.  w.  bereits  erkannt  worden  war,  wurde 
eine  grössere  Menge  des  Untersuchungsobjectes  (Magen)  behufs  Reindar- 
Stellung  des  Giftes  mit  dem  gleichen  Gewicht  Alkohol  und  10  Tropfen 
Schwefelsäure   10  Stunden   lang  stehen   gelassen,   ausgepresst  und  der 
Rückstand   mit  Alkohol   erschöpft.     Die   vereinigten   Lösungen   wurden 
bis  auf  ^/g  ihres  Volumens  abdestillirt,    colirt,   filtrirt  und  im  Vacunm 
zum  dünnen  Syrup  verdunstet.    Letzterer  wurde  mit  seinem  sechsfachen 
Volumen  Alkohol  vermischt,   filtrirt,  im  Vacuum  bis  zum  dicken  Syrnp 
eingedunstet,    in  wenig  Wasser   gelöst   und  filtrirt.     Das  Filtrat  wurde 
einmal  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,   dann  mit  Natrinmcarbonat  alka- 
lisch gemacht  und  wieder  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.     Hierbei  ent- 
stand  eine   stark   nach  Coniin   riechende  Emulsion,   welche   mit  etwas 
frisch  geglühtem  Asbest  aufgerührt  und  mit  Hülfe  der  Luftpumpe  filtrirt 
wurde;   der  Rückstand   wurde   mit   einigen  Tropfen  absolutem  Alkohol 
und  Chloroform  gewaschen.     Das  wässrige  Filtrat  wurde  vorsichtig  mit 
Aetznatron  leicht  alkalisch  gemacht,  wodurch  sich  noch  etwas  Magnesia 
als  Niederschlag   abschied,    wieder    mit  dem   letztangewandten  Chloro- 
form geschüttelt,   nochmals  filtrirt  und  das  Chloroform  nun  schnell  fOB 
der  wässrigen  Flüssigkeit  getrennt.     Letztere  wurde  durch  wiederholtes 
Schütteln  mit  geringen  Mengen  Chloroform  erschöpft     Die  vereinigteB 
Chloroform-Lösungen  wurden  nach  und  nach  mit  ungefähr  10  cc  Normal- 
Salzsäure  ausgeschüttelt,  bis  Jodjodkalium  kein  Alkaloid  mehr  anzeigte. 
Die   vereinigten  salzsauren  Lösungen   wurden  mit  Aetznatron  alkalisch 
gemacht  und  zweimal  je  mit  dem  dreifachen  Volumen  Chloroform  ai^ 
geschüttelt.    Das  letztere  wurde  abgetrennt  und  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure stehen  gelassen,  bis  das  Volumen  der  Lösung  auf  etwa  16cc  fi' 


1)  American  chemical  Jonmal  18,  No.  2;  vom  Verfasser  eingesandt 
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ea  war.  Hierdurch  sollte  Ammoniak  entfernt  werden.  Die  Chloro- 
Lösnng  wurde  alsdann  mit  Salzsäuregas  behandelt,  worauf  die  Flüssig- 
sich  trübte  und  farblose  Krystallnadeln  abschied.  Man  Hess  hier- 
unter Zufttgung  von  2  Tropfen  concentrirter  Salzsäure  im  Yacuum 
msten.  Der  Verdunstungsrückstand,  welcher  noch  zweierlei  Krystalle 
elt,  wurde  mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  wobei  sich  Coniin- 
ochlorid  löste,  während  Ammoniumchlorid  ungelöst  blieb.  DerVer- 
tungsrückstand  der  alkoholischen  Lösung  bildete  ein  Haufwerk 
1^  einheitlicher  Krystalle,  welche  das  bekannte  Farbenspiel  im  polari- 

1  Lichte  prachtvoll  zeigten.    Die  Menge  betrug  nach  dem  Trocknen 

02  g.  Zur  Identificirung  wurden  die  gewogenen  Krystalle  in  Wasser 
t  und  der  Chlorgehalt  derselben  nach  Mohr  mit  ^/^qq  Normal- 
mitrat-Lösung mit  Hülfe  einer  in  Fünfzigstel  Cubikcentimeter  ge- 
^n  Bürette  titrirt.  Es  ergaben  sich  22,48  %  HCl  —  berechnet 
]k>niinsalz  22,28^.  Das  Moleculargewicht  der  isolirten  Base  war 
lach  125,4;  das  des  Coniins  ist  126,8.  Die  Uebereinstimmung  ist 
gend. 


V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 

üntersncbungen  über  das  Kobalt  hat  Hugo  Remmler^)  aus- 
irt  im  Hinblick  auf  die  Frage,  ob  das  nach  den  gewöhnlichen 
loden  gereinigte  Metall  ein  einheitlicher  Körper  ist. 
Veranlasst  durch  die  Beobachtung,  dass,  entgegen  den  Angaben  in 
Liitteratur '),  wässeriges  Ammoniak  lösend  auf  frisch  gefälltes  Kobalt- 
hydrat wirkt,  versuchte  der  Verfasser  sorgfältig  gereinigtes  Kobalt- 
rial  durch  langsame  Einwiikung  von  Ammoniak  auf  Kobaltoxyd- 
at  firactionirt  in  Lösung  zu  bringen,  und  die  Atomgewichte  der 
ille  zu  bestimmen,  welche  in  den  auf  einander  folgend  erhaltenen 
ngen  vorhanden  waren. 

Vor  allem  kam  es  dem  Verfasser  darauf  an,  durch  eine  zusammen- 
ende grössere  Reihe  von  Versuchen  festzustellen,   ob   das  zu  den 


1)  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  8,  442;  vom  Verfasser  eingesandt. 
1.  Erüss  und  Schmidt,  diese  Zeitschrift  28,  340. 
S)  GmellQ-Eraut  8,  442. 

reseniat,  Z«tUehrift  f.  analyt.  Chemie.    XZXII.  Jahrgang.  18 
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Atomgewichtsbestimmungen  verwendete  Material,  oder  wenigstens  e 
Theil  desselben,  absolnt  homogen  war,  d.  li.  ob  alle  Fractionen  d 
Materials,  oder  eine  grössere  Zahl  auf  einander  folgender  Fractionen  ö 
gleiche  Yerbindungsgewicht  für  das  zu  bestimmende  Element  ergalM 

Aus  1200  g  Kobaltchlorür,  die  in  Wasser  gelöst  waren,  wurde  du 
Bromwasser  und  Kalilauge  das  Kobaltoxydhydrat  gefiUlt.  Durch  sei 
fältiges  Decantiren  und  Waschen  wurde  dieses  von  jeder  Spar  y 
Chlorkalium  befreit.  Das  Kobaltoxydhydrat  wurde  in  2  Kolben  gefä 
und  die  ganze  Masse  mit  \0l  Ammoniak  unter  häufigem  Umschütl« 
behandelt.  In  dieser  Weise  wurden  im  Ganzen  25  ammoniakalisc 
Auszüge  erhalten. 

Die  Ycrdampfungsrückstände  dieser  Auszüge  wurden  alle  auf  ga 
gleiche  Weise  verarbeitet,  indem  sie  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Schwef 
Wasserstoff  gefällt,  nach  der  Filtration  bei  Gegenwart  von  Ghlorammonii 
in  ammoniakalischer  Lösung  mit  Schwefelammonium  ge^it  ¥nird( 
Die  so  erhaltenen  Sulfide  wurden  mit  4  procentiger,  später  Tprocenti^ 
Salzsäure  bis  zum  Verschwinden  der  Eisenreaction  behandelt  und 
Königswasser  gelöst.  Nach  Abstumpfen  der  Säure  mit  KalilaUi 
und  Ansäuern  mit  Essigsäure  wurde  das  Kobalt  mit  Chlorkaüii 
und  Natriumnitrit  gefällt.  Mit  dem  Kobaltsalz  wurde  die  eben  b 
schriebene  Reinigung  durch  Lösen  in  Königswasser,  Behandlung  n 
Schwefelwasserstoff,  Fällung  mit  Schwefelammonium  und  Auswaschen  d 
Sulfids  mit  Salzsäure  nochmals  wiederholt.  Das  Schwefelkobalt  wur 
zuletzt  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  eingedampft,  der  Rückstai 
mit  Wasser  aufgenommen,  die  Flüssigkeit  vom  Schwefel  abfiltrirt  oi 
mit  überschüssigem  Ammon  eingedampft,  um  vorhandene  Schwefelsäo 
in  Ammonsulfat  überzuführen.  Der  Rückstand  wurde  geglüht  und  d 
entstandene  Kobaltoxyduloxyd  noch  dreimal  in  Salzsäure  gelöst  und  dd 
überschüssigem  Ammoniak  eingedampft  und  geglüht.  Zuletzt  wurde  d 
Kobaltchlorür  durch  Eindampfen  mit  Salpetersäure  und  Glühen  in  Oxydo 
oxyd  übergeführt  und  dieses  dann  der  Untersuchung  unterworfen. 

Die  Methode,  die  der  Verfasser  zur  Atomgewichtsbestimmong  b 
nutzte,  war  im  Wesentlichen  dieselbe,  welche  früher  Rüssel^  ni 
später  Zimmermann^)  in  Anwendung  gebracht  haben. 


1)  Journal  of  the  cheroical  society  [2]  1,  51 ;  Liebig *s  Annalen  IM ^ 
diese  Zeitschrift  2,  470. 

2)  Liebig^s  Annalen  282,  394;  diese  Zeitschrift  87,  265. 
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Sie  besteht  darin,  dass  die  Oxyde  des  Kobalts,  welche  beim  Glühen 
von  Kobaltverbindongen  an  der  Luft  entstehen,  zuerst  durch  Gltthen  in 
indifferenten  Grasen  in  Kobaltoxydul  übergeführt  werden  und  dass  letzteres 
dann  durch  Wasserstoff  zu  Metall  reducirt  wird.  Aus  der  Gewichts- 
abnahme der  angewandten  Substanz  bei  der  Reduction  des  Kobaltoxyduls 
m  metallischem  Kobalt  ergibt  sich  das  Atomgewicht  des  Metalles,  be- 
zogen auf  Sauerstoff. 

Bezüglich  der  Reinigung  der  angewandten  Reagentien,  Kohlensäure 
and  Wasserstoff,  muss  ich  auf  das  Original  verweisen.  Die  ersten 
7  Auszüge  waren  mit  Ammoniak  von  verschiedener  Concentration  und 
juiter  verschieden  langer  Einwirkung  desselben  hergestellt;  die  Auszüge 
8 — 25  wurden  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  vom  specifischen  Gewicht 
0,960  gewonnen,  und  zwar  wurde  die  Digestion  beim  8.,  9.  und  10. 
Auszug  je  acht  Tage,  bei  den  späteren  je  zehn  Tage  lang  vorgenommen. 
I^e  Bestimmungen  der  so  erhaltenen  Fractionen  lieferten  für  das  Atom- 
ge^wicht  des  Kobalts  folgende  Werthe :  ^) 


N'nmmer 

der 
FVaction 


Geftuidenes 
Atomgewicht 


Nummer 

der 
Fraction 


Gefundenes 
Atomgewicht 


Nummer 

der 
Fraction 


Gefundenes 
Atomgewicht 


2 
3 
4 

5 
6 

7 
8 
9 


59,53 
58,79 
58,92 
58,78 
58,72 
58,67 
58,38 
58,48 


10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 


58,30 
58,37 
58,60 
58,51 
58,65 
58,83 
58,79 
58,86 


18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 


58.52 
58,53 
58,65 

58,77 
58,78 
58,44 
58,53 
58,48 


Die  Genauigkeit  der  Bestimmung  der  Atomgewichte  der  24  Kobalt- 
präparate wurde  dadurch  controlirt»  dasa  von  drei  beliebigen  Fractionen 
^ias  Atomgewicht  der  Metalle  doppelt  bestimmt  wurde,  wobei  Resultate 

erYialten  wurden,  die  unter  einander  höchstens  Differenzen  in  den  zweiten 

Becimalen  aufwiesen. 


^)  Bei  der  Fraction  1  musste  wegen  zu  geringer  Menge  erhaltenen  Kobalt- 
oxydoloxyds  von  einer  Atomgewichtsbestimmung  abgesehen  werden.  Die  Zahlen 
^ehen  rieh  auf  0  =  16. 
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Ans  der  Tabelle  (S.  275)  ist  ersichtlich,  dass  die  in  den  yerschiedenc 
Fractionen  befindlichen  Kobaltmetalle  Atomgewichte  besitzen,  die  zwiscbc 
58,9  und  58,3  liegen,^)  und  diese  Differenzen  können  nach  den  Gontrol 
versuchen  nicht  durch  Analysenfehler  hervorgerufen  sein. 

Für  die  auffallende  Erscheinung,  dass  die  Werthe  von  der  zweite^E 
bis  zur  zehnten  Fraction  abnehmen  und  dann  von  Fraction  10  bis  1^5 
oder  19,  und  ferner  von  18  oder  19  bis  25  ziemlich  regelmSssig  ai».^ 
wachsen,  und  dann  wieder  kleiner  werden,  führt  Verfasser  verschieden.^ 
Gründe  an. 

Da  das  Material,  wie  aus  der  Untersuchung  hervorgeht,  nicb  "C 
homogen  ist,  so  kann  das  Hydroxyd  durch  Ammoniak  je  nach  Temperatup** 
differenzen,  wie  sie  während  eines  Jahres  vorkommen,  verschieden  acB.^ 
gegriffen  werden.  Auch  kann  bei  einem  Gemisch  zweier  Hydroxyde  der* 
eine  Bestandtheil  im  angewandten  Lösungsmittel  eine  andere  LOsUda.— 
keit  besitzen  als  in  einer  Auflösung  des  zweiten  Bestandtheiles  ion 
gleichen  Lösungsmittel. 

Der  Verfasser  kommt  demnach  bei  seinen  Versuchen  zu  dem 
gleichen  Resultat  wie  Gerh.  Krüss  und  F.  W.  Schmidt,^  welcbe 
aus  dem  Ergebniss  ihrer  Versuche  schlössen,  dass  nach  bekannten 
Metboden  sorg&ltig  gereinigtes  Kobalt  kein  einheitlicher  Körper  seL 


^)  Die  Fraction  zwei  möchte  Verfasser  wegen  der  geringen  Menge  der 
zur  Analyse  angewandten  Substanz  vernachlässigen. 

2)  Diese  Zeitschrift  28,  340. 


Analyse  des  Tabakes  und  seiner  Fabrikate. 

Von 

Dr.  Viktor  Vedrödi. 

Die  grosse  ?olkswirthschaftliche  Bedeatung,   welche  der  Tabak  für 

^  Königreich  Ungarn  besitzt,  gab  mir  Veranlassung,  mich  mit  diesem 

Thema  zu  beschäftigen.    Laut  den  statistischen  Ausweisen  des  königlich 

^^Bgarischen  Ministeriums  für  Finanzen  wurden  im  Jahre  1892  als  Ernte 

fe  Jahres  1891    64,462,929  leg  Tabak  um  den  Preis  von  12,195,177  fl. 

®2  kr.  österreichischer  Währung  eingelöst  und  19,989,454  kg  Rohtabak 

im  Betrage  von   3,739,078  fl.  47  kr.  nach   den   österreichischen   Erb- 

^dern  exportirt.     Von  den  Fabrikaten  wurden  in's  Ausland  exportirt 

"^i7l2  hg  (315  Fässer)  Virginia-  und  Kentuckylaugen- Auszug   im   Be- 

"^e  von  30,043  fl.  03  kr.  und  ausserdem  Rauchtabak,   Cigarren  und 

Qgaretten  im  Betrage  von  998  fl.  45  kr. 

Um  die  nationalökonomische  Bedeutung  des  Tabakes  in  landwirth- 
^^baftlicher  Beziehung  zu  kennzeichnen,  genügt  es  hervorzuheben,  d^ss 
**ot  obbenannten  statistischen  Ausweisen  auf  je  einem  österreichischen 
^^tastral-Joch  (0,5756  Hectar)  im  Durchschnitte  801  hg  Tabak  geerntet 
^d  dafür  dem  Producenten  von  Seiten  des  Finanz-Aerares  148  fl.  19  kr. 
Ausbezahlt  wurden. 

Die  ungarische  Naturforscher-Gesellschaft  sah  sich  schon  in  den 
siebziger  Jahren  veranlasst  für  das  Studium  der  ungarischen  Tabake 
einen  höheren  Preis  auszusetzen,  welcher  auch  seiner  Zeit  Herrn  Dr. 
Thomas  Kosutdny,  Professor  der  Chemie  an  der  königlichen  unga- 
rischen landwirthschaftlichen  Academie  in  Ungarisch-Altenburg  für  sein 
»Magyarorszäg  jellemzöbb  doh^nyainak  vizsgälata«  betiteltes  Werk  zu- 
erkannt und  ausgefolgt  wurde.  Kosutdny  veröffentlichte  in  diesem 
^uiQjxx  Werke  die  Analyse  von  144  ungarischen  Tabakssorten,  die  sämmt- 

^'«  ••>!«•,  Z*iUehrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXU.  Jahrgang.  19 
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lieh  auf  ihren  Gehalt  an  Ammoniak,  Nicotin,  Asche  und  Kali 
Salpeter  untersucht  wurden. 

Bei  Untersuchung  auf  Ammon  und  Nicotin  benutzte  er  seine  eiger 
Methode,  die  in  kurzem  Auszuge  in  dieser  Zeitschrift  21,  68  durc 
Kissling  mitgetheilt  wurde.  Ich  muss  diese  Methode  hier  deshal 
ausführlich  wiedergeben,  weil  ich  sie  im  Nachfolgenden  eingehendi 
besprechen  und  kritisch  beleuchten  will. 

Kosutdny  bestimmte  den  Ammongehalt  dadurch,  dass  er  von  de 
gut  getrockneten  und  pulverisirten  Tabak  20  g  in  einer  Reibschale  ni 
Wasser  befeuchtete  und  mit  aberschflssiger  Kalkmilch  mischte. 

Das  Gemisch  wurde  zur  Bindung  des  hierbei  frei  werdenden  Ar 
moniaks  unter  eine  gut  schliessende  Glasglocke  gestellt,  in  welche  glei& 
zeitig  eine  kleine  20  cc  Normalschwefelsäure  enthaltende  Schale  eing 
stellt  wurde.  Nach  3 — 4tägigem  Stehen  war  das  Ammoniak  Yollständl 
absorbirt  und  es  konnte  die  Schwefelsäure  titrirt  werden.  Er  re 
dünnte  die  20  cc  Schwefelsäure,  welche  das  Ammoniak  bereits  absorbij 
hatten,  auf  200  cc  und  benutzte  hiervon  je  20  ec  zur  Titrirnng  mittels 
Barythydrats. 

Die  aus  dem  Tabake  frei  gewordene  Ammonmenge  wurde  aas  dei 
Differenz  berechnet. 

Den  nach  der  Ammonbestimmung  zurückbleibenden  TabaksrückstADd 
benutzte  Kosutäny  zur  Nicotinbestimmung,  indem  er  denselben  vsM 
einem  Filter  6— 7  mal  mit  je  80  — lOOrc  kaltem  Wasser  auswusdiv 
wobei  darauf  geachtet  wurde,  dass  man  auf  das  Filter  immer  nur  dinm 
frisches  Wasser  aufgoss,  wenn  der  vorherige  Aufguss  bereits  ganz  herab- 
getröpfelt  war.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  alkalische  Lösung  wurde- 
in  einem  Mischcylinder  mit  20 — 25  Volumprocent  Petroleamäther  nnter 
öfterem  Schütteln  24  Standen  hindurch  stehen  gelassen,  nach  24stüadigea^ 
Stehen  die  alkalische  Tabakslösung  mittelst  eines  Scheidetrichters  vob. 
der  Petroleumäther-Lösung  getrennt  und  die  alkalische  Tabakslösang  vf 
die  eben  beschriebene  Weise  noch  zweimal  mit  Petroleamäther  behandelt. 

Zur  Bestimmung  des  in  denselben  übergegangenen  Nicotins  worden 
der  Petroleumäther  mit  ^/^o'^^^^^^^^^^^^^l^o^^  behandelt,  bis  er  siKf 
reagirte,  und  unter  öfterem  Umschütteln  ^/^  Tag  hindorch  stehen  fi^ 
lassen.  Die  sich  hierbei  am  Boden  ansammelnde  wässrige  FlflSBigkd'^ 
wurde  mittelst  eines  Scheidetrichters  vom  Petroleamäther  getrennt  0^ 
letzterer  mit  erneuerten  Mengen  Wassers  so  lange  gemischt  ond 
schüttelt,   als  hinzngetröpfelte  Lackmustinctur  noch   saare  Reactioo  i^ 
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zeigte.  In  der  aaf  diese  Weise  erhaltenen  schwefelsauren  Flüssigkeit 
^'nrde  der  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  mittelst  Barythydratlösung 
zurücktitrirt  und  aus  dem  Ergebnisse  der  Nicotingehalt  berechnet. 

Unter  den  Arbeiten  über  Tabakanalyse,  welche  in  neuerer  Zeit 
▼erOfenllicht  wurden,  ist  diejenige  Kissling's  (diese  Zeitschrift  21,  64) 
wegen  ihrer  ^elseitigkeit  und  Gründlichkeit  in  erster  Reihe  beachtens- 
werth.  Wir  finden  in  Kissling 's  Arbeit  die  verschiedenen  Methoden 
der  Nicotinbestimmung  neben  einander  gestellt  und  kritisch  beleuchtet. 
Von  meinem  Standpunkte  aus  muss  ich  jedoch  bedauern,  dass  er  die 
Skalw  ei  tische  Methode  weitläufig  erörtert  und  einer  gründlichen 
Kritik  unterwirft,  Kosutdny's  Methode  dagegen,'  die  doch  so  vielen 
wichtigen  Tabakanalysen  als  Grundlage  dient,  nur  nebensächlich  erwähnt 
^d  einer  eingehenden  Besprechung  gar  nicht  würdigt,  so  dass  man 
~-  obgleich  dieses  nicht  klar  ausgesprochen  ist  —  geneigt  sein  könnte, 
Ae  als  ganz  unzuverlässig  und  unbrauchbar  anzusehen. 

Die  vielseitigen  und  gründlichen  Versuche,  welche  Kissling  zur 
^grOndung  seiner  eigenen  Methode  ausführte,  erweckten  mein  Yer- 
traaen  und  bestimmten  mich,  meine  Analysen  nach  seiner  Methode  aus- 
^^hxen.  Um  aber  auch  über  Kosutdny's  Methode  ein  klares  Bild 
^  erhalten,  machte  ich  mit  einer  jeden  Tabakssorte  Parallelversuche 
^ch  seiner  Methode ;  es  war  dieses  eine  Pflicht,  die  ich  zufolge  meiner 
amtlichen  Stellung  seinen  analytischen  Arbeiten  und  seiner  Persönlich- 
keit   gegenüber  in  collegialer  Hinsicht  schuldete. 

Bekanntlich  bestimmt  Kissling  den  Nicotingehalt  dadurch,  dass 
^  eine  gewisse  Menge  des  Tabakes  bei  50—60®  C.  trocknet,  pulvert 
^d  von  der  pulverigen  Masse  20  g  in  einer  Reibschale  mit  10  oc  ver- 
dflnnter  alkoholischer  Natronlösung  (6  g  Natronhydrat  in  40  cc  Wasser 
gel(Vsi  und  mit  60  cc  9  5  procentigen  Weingeistes  gemischt)  sorgfältig 
^P^Ägnirt.  Das  so  erhaltene  massig  feuchte  Pulver  wird  in  eine  pas- 
sencie  Hülse  aus  Fliesspapier  geschüttet  und  im  Extractionsapparate  mit 
Aether  extrahirt.  Die  Extraction  nimmt  2—3  Stunden  in  Anspruch. 
^^  Aether  wird  jetzt  behutsam  bis  auf  einen  kleinen  Rest  abdestillirt, 
der  Rtickstand  mit  50  cc  Natronhydratlösung  (etwa  4  Aequivalente  Natron- 
**jdr^t  auf  1 Z  Wasser  enthaltend)  versetzt  und  der  Destillation  im 
l^uapfstrome  unterworfen.  Das  Destillat  wird  in  Partien  von  je  100  ce 
8^*^Odert  aufgefangen  und  titrirt. 

£ei  der  ersten  Serie  meiner  diesfälligen  analytischen  Arbeiten  war 
ICQ  \>emüht,   diese  Methode  bis  in's  kleinste  Detail   genau  einzuhalten. 

19* 
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Ich  benutzte  hierbei  die  von  Kissling  (diese  Zeitschrift  21,  75)  be- 
schriebenen Apparate.  Zur  Extraction  diente  der  Soxhlet'sche  Ap 
parat,  dessen  Kühler  ich  mit  Eiswasser  speiste.  Als  Indicator  benutzt! 
ich  statt  der  Rosolsäure  eine  sehr  empfindliche  Lackmustinctur,  da  icl 
mich  durch  wiederholte  Versuche  überzeugte,  dass  ich  mit  diesem  Indi 
cator  den  Endpunkt  der  Titrirung  mit  einer  grösseren  Präcision  zi 
bestimmen  im  Stande  war.  Zur  Titrirung  benutzte  ich  ^l^-lsormü 
Schwefelsäure,  die  also  im  Liter  13,33^  Schwefelsäure  (SO3  =  40)  ent 
hielt;  es  entsprach  demnach  je  Icc  dieser  Säure  0,054^  Nicotin.  Da 
mit  bezüglich  meiner  Probeflüssigkeit  jeder  Zweifel  völlig  ausgeschlossei 
sei,  bereitete  ich  mir  eine  Nicotinlösung,  die  auf  100  cc  genau  2  ^  ge 
löst  enthielt.  Die  Probe  ergab,  dass  je  10  cc  dieser  Lösung  3 Ja 
meiner  Säure  zur  Sättigung  brauchten;  daher  0,054x3,7  =  0,1998^ 
Nicotin;  ich  fand  also  auf  je  100  Theile  meiner  Nicotinlösung  stati 
2,0  blos  1,998  ^r  Nicotin,  d.  i.  minus  2  mg,  was  wohl  der  dem  Nicotin 
anhaftenden  hygroskopischen  Feuchtigkeit  zuzuschreiben  ist. 

Bei  meinen  nach  Kosutäny^s  Methode  ausgeführten  Parallelarbeiter 
war  ich  ebenfalls  bemüht,  mich  strenge  an  seine  Vorschrift  zu  halten 
nur  benutzte  ich  statt  dem  Mischcylinder  markirte  Flaschen  mit  engen 
Halse  und  gut  schliessendem  Korke;  es  gelang  mir  hierbei,  die  Flüssig 
keiten  so  innig  zu  mengen,  dass  die  Berührung  des  wässrigen  Nicotin 
auszuges  mit  dem  Petroleumäther  nichts  zu  wünschen  übrig  Hess,  nnc 
ein  Verlust  durch  Verspritzen  ganz  ausgeschlossen  war.  Zur  Titriruni 
benutzte  ich  die  oben  erwähnte  ^/3-Normal-Schwefelsäure  und  zum  Zurück 
titriren  der  frei  gebliebenen  Schwefelsäure  statt  Barythydrats  ^/j-Normal 
Natronlauge. 

Ich  erhielt  hierbei  nebenstehende  Resultate  (siehe  Tabelle  S.  231 

Bezüglich  der  in  dieser  Tabelle  angeführten  analytischen  Dat^ 
erlaube  ich  mir  noch  Folgendes  zu  bemerken: 

1.  »Jungferntabak<  wurde  hierzulande  bis  zur  jüngsten  Zeit  e 
solcher  Tabak  genannt,  den  der  Producent  vor  oder  nach  dem  GöhruDg 
processe  trotz  der  Wachsamkeit  der  Finanzorgane  gesetzwidrig  heimli 
verkaufte;  es  war  dies  kurz  gesagt  ein  geschmuggelter  Taba 
der  keine  Beize  erhielt,  noch  anderweitig  fabrikmässig  behandelt  wurc 
In  neuerer  Zeit  fand  sich  aber  das  königliche  Finanzärar  —  auf  ^ 
gemeines  Verlangen  —  genöthigt,  auch  einen  solchen  Kohtabak  in  d 
Handel   zu   bringen.     Die   zu  dieser   analytischen  Arbeit   angewendet 
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Tabakssorten  erhielt  ich  aaf  eigenes  Ansuchen  in  Folge  mnes  königlich 
ungarischen  Finanz -Ministerial-Rescriptes  von  der  hiesigen  Tabaks- 
fabrik. 

2.  Bei  meinen  Analysen  nach  Kissling's  Methode  benutzte  ich 
zur  Extraction  des  Nicotins  aus  dem  mit  der  alkoholischen  NatronlOsung 
befeuchteten  Tabake  einen  So xhle tischen  Extractions -Apparat,  dessen 
Rückflusskühler  18  cm   lang  war,   bei   einem  Durchmesser  von   S^l^em, 

3.  Zum  Abdestilliren  des  Aethers  und  später  des  Nicotins  benutzte 
ich  im  Anfange   mit  Vorliebe   die   von  Kissling  empfohlenen  Kolben 
von  400  cc  Inhalt  mit  kurzem  Halse ;   später  überzeugte  ich  mich,  da» 
diese  kurzhalsigen  Kolben  während  der  Destillation  das  Ueberst^igen  der 
zum  Schäumen  sehr  geneigten  alkalischen  Flüssigkeit  ungemein  erleich- 
tern.    Ich  benutzte  daher  später  —  wie  Kissling  dieses  auch  selbst 
in  seiner  zweiten  Abhandlung  (diese  Zeitschrift  22,  211)  anräth — nnr 
Rundkolben  mit  16  cm  Halslänge,   deren  Hals  einen  Durchmesser  tod 
3^2  cm  hatte.    Selbst  bei  diesen  Kolben  leistete  mir  ein  kleines  in  den 
Destillirkolben  geworfenes  Parafflnstücklein  gute  Dienste,  um  das  Schäomen 
zu  verhüten. 

Um  die  Condeusation  des  eingeleiteten  Wasserdampfstromes  zu  ?er- 
hindern,   stellte   ich   den  Destillirkolben  bis  zum  Halse  in  ein  Sandbad. 
und  leitete  den  Wasserdampf  erst  ein,  als  die  Destillation  schon  begann* 
Bei  diesem  Verfahren  hatte  ich  immer  nur  eine  kleine  Menge  wässrige^ 
Flüssigkeit  im  Kolben. 

4.  Nach  Kissling 's  ursprünglichem  Verfahren  wird  der  mit  de*" 
alkoholischen  Natronlösung  befeuchtete  Tabak  nach  sorgfältigem  UmrOhre^* 
in  eine  Papierdüte  geschüttet  und  mit  Aether  extrahirt.  Die  auf  dies^ 
Weise  ausgeführten  Nicotinbestimmungen  zeigen  den  nach  der  Kosa  -^ 
tdny 'sehen  Methode  ausgeführten  gegenüber  —  wie  dies  auch  ao^- 
meiner  Tabelle  ersichtlich  ist  —  immer  höhere  Werthe  für  Nicoti«:*' 
und  zwar  bei  schnellerem  Arbeiten  höhere,  bei  langsamerem  geringer^ 
Werthe. 

Besonders  auffallend  war  die  Differenz,  wenn  ich  den  Tabak  nacl> 
dem  Zusammenbringen  mit  der  alkoholischen  Natronlösung  1  bis  2  Tag^ 
bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  stehen  Hess,  wobei  ich  immer  wenige^" 
Nicotin  erhielt.  Ich  dachte  daher  an  die  Möglichkeit  der  Verflflchtigoik  ^ 
dieses  Stoffes ;  meine  späteren  Control versuche  überzeugten  mich  jedod* 
von  der  Unrichtigkeit  dieser  Annahme. 
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Der  Tabak  enthält  nämlich  ausser  Nicotin  aacb  Ammoniak  im  ge- 
bundenen Zustande,  wahrscheinlich  an  organische  Säuren  gebunden.   Die 
Aufgabe  der  alkoholischen  Natronlösung  ist  hier  eine  doppelte;   einer- 
seits die  Isolirung  des  Nicotins  von  den  Säuren,  an  welche  dasselbe  ge- 
bunden ist,  andererseits  das  Freimachen  des  Ammoniaks.     Je  schneller 
man  das  angefeuchtete  Tabakspulver  nach  dem  Mischen  mit  dieser  Lö- 
sung in  die  Papierdüte  und  zur  Extraction  bringt,    desto  weniger  Zeit 
hat  das  Ammoniak  zur  Yerfiachtigung ;  je  langsamer  man  diese  Arbeit 
vollzieht  und  je  länger  man  das  Natron  auf  den  Tabak  einwirken  lässt, 
desto  vollständiger   wird   das  Ammoniak  ausgetrieben   und   desto   mehr 
stimmen   die  Resultate   mit   den   nach   der   Kos ntdny 'sehen  Methode 
ausgeführten  überein.   Schon  nach  12-stündigem  Stehen  in  einer  offenen 
Reibschale  wird  das  so  befeuchtete  Tabakspulver  ganz  trocken,  verliert 
seinen  starken  Ammoniakgeruch  und  die  Resultate  zeigen  eine  grössere 
Uebereinstimmung,  wie  dieses  in  meiner  Tabelle  beim  Tabak  No.  1 1  zu 
sehen  ist,  wo  die  Differenz  zwischen  beiden  Analysen  bloss  0,029^  be- 
trägt 

Um  den  Einfluss,   den   das  längere  Stehenlassen  auf  die  Resultate 

aosflbt,  genauer  zu  studiren,   habe  ich  in  drei  Partien  je  20  g  Tabak 

gewogen  und   mit   10  cc  alkoholischer  Natronlösung   befeuchtet;    von 

**esen  wurde  die  Probe  I  schon   nach  12  Stunden   mit  Aether   im  Ex- 

^i^tions -Apparate   extrahirt,    während    die    anderen    zwei   Proben    alle 

^^    Stunden   einmal   mit  10  cc  dieser  Natronlösung  befeuchtet  wurden; 

^^    Probe  II  wurde   nach  2  Tagen,   die  Probe  III   erst   nach  3  Tagen 

^it    J^ether  extrahirt. 

Um  die  Untersuchung  dieser  Proben  nach  zwei  Methoden  möglich 
2U  machen,  brachte  ich  den  ätherischen  Auszug  genau  auf  200  cc  und 
^^ilte  ihn  in  zwei  Theile  zu  je  100  cc,  wovon  ich  100  cc  nach  Kiss- 
^^"^^  weiter  untersuchte,  die  anderen  100  cc  mit  ebenso  viel  destillirtem 
W^teser  mischte,  den  Aether  auf  dem  Wasserbade  verdunsten  Hess  und 
^^  diese  Weise  das  Nicotin  wieder  in  eine  wässrige  Lösung  überftlhrte, 
^clch  letztere  ich  nach  dem  Abkühlen  mit  Petroläther  mischte,  schüttelte 
^^^  Mfeiter  ganz  nach  Kosutdny's  Methode  behandelte.  Ich  erhielt 
Werbei  folgende  Resultate: 

ßei  der  Probe  I  nach  Kissling  2,1656,  nach  Kosutany  l,%^%  Nicotin. 
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Aus  diesen  Proben  ersehen  wir,  dass  ich  weder  nach  Kissling, 
noch  nach  Kosutany  ganz  constante  Werthe  erhielt;  die  Differenz 
zwischen  beiden  Methoden  war  bei  der  Probe  I  0,48^6,  bei  der  Probe  H 
0,16  51$,  bei  der  Probe  III  0,16  JiJ.  Diese  Differenz  lässt  sich  nur 
durch  die  vollsUindigere  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  oder  durch  die 
Verflüchtigung  oder  Zersetzung  des  Nicotins  erklären. 

Um  mich  zu  überzeugen,  ob  sich  das  Nicotin  beim  längeren  Stehea- 
lassen  des  mit  der  Natronlösung  befeuchteten  Tabakes    nicht   etwa  ver- 
flüchtigt oder  zersetzt,  machte  ich  drei  Proben  mit  reiner  Nicotinlösung. 
Zu  jeder  Probe   maass   ich    10  cc  Nicotinlösung  ab,   enthaltend  0,2^ 
Nicotin.    Jede  Portion  mischte  ich  mit  10  cc  alkoholischer  Natronlösung 
und  Hess  sie  alle  in  offenen  Gefässen  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur 
stehen.     Dann    bestimmte   ich    nach  Kissling    durch  Destillation  im 
Wasserdampfstrome  unter  Anwendung  von  50  cc  Natronhydrat  das  Nicotin 
und  zwar  bei  Probe  I  nach  12  stündigem,  bei  Probe  II  nach  zweitägigem 
und  bei  Probe  III  nach  dreitägigem  Stehen.     Ich  erhielt: 
Bei  der  Probe    I    .     .     .     .     0,998  ^r  Nicotin. 
«       «        «       II    .     .     .     .     0,987  ^r        « 
*     III    ...     .     0,969^ 

Hieraus  ist  zu  ersehen,  dass  das  2 — 3tägige  Stehenlassen  die  Resul- 
tate durchaus  nicht  beeinflusst,  denn  die  hier  beobachtete  kleine  Diffe- 
renz ist  wohl  als  ein  kaum  nennenswerther  minimaler  Beobachtungsfehler 
anzusehen. 

Aus  diesen  Resultaten  schliesse  ich,  dass  die  beim  längeren  Stehen- 
lassen des  mit  der  J^atronlösung  befeuchteten  Tabakspulvers  beobachtete 
und  oben  angeführte  Differenz  ausschliesslich  der  vollständigeren  Ver- 
flüchtigung des  Amnions  zugeschrieben  werden  kann. 

5.  Nach  dem  Befeuchten  mit  alkoholischer  Natronlösung  lisrf 
Kissling  das  feuchte  Tabakspulver  in  einer  Papierdttte 
im   Extractions-Apparate    mit  Aether   extrahiren. 

Obwohl  ich  bezüglich  der  vollkommenen  Extrahirbarkeit  des  Nico- 
tins zu  zweifeln  gar  keinen  Grund  hatte,  prüfte  ich  dennoch  auch  diesen 
Thcil  der  Methode.  Ich  unterwarf  den  mit  Aether  extrahirten  Tabaks- 
rückstand  einer  Destillation  im  Wasserdampfstrome,  und  zwar  wurden 
in  drei  Partien  folgende  Versuche  ausgeführt : 

I.  Der  cxtrahirte  Bückstand  von  20  ^r  Tabak  wurde  mit  100— 150«? 
Wasser  und  50  cc  der  Natronlösung  von  Kissling  (4  Aeq.  Katron- 
hydrat auf  1  /  Wasser)  — 
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[I.  Dieselbe  Menge  vom  cxtrahirten  Tabake  mit  100  —  1 50  cc  Wasser 

und  50  cc  Kalkmilch  — 
[I.  Dieselbe  Menge  vom    extrahirten  Tabake   bloss   mit  150 — 200  cc 

Wasser  ohne  jede  Zuthat 
Wasser dampfstrome  so  lange  destillirt,  bis  ich  von  einer  jeden  Probe 
»0-500  cc  Destillat  erhielt. 

Das  von  den  einzelnen  Proben  erhaltene  Destillat  wurde  in  zwei 
neile  getheilt  und  ein  Theil  hiervon  mit  Kaliumquecksilberjodid  auf 
icotin,  ein  anderer  Theil  mit  Lackmus  und,  nach  dem  Ansäuern  mit 
•hwefelsäure  und  Eindampfen,  mit  Natronlauge  und  in  verdünnte  Salz- 
nre  eingetauchtem  und  darüber  gehaltenem  Glasstabe  auf  Ammoniak 
pröft. 

Hierbei  wurden  folgende  Resultate  gewonnen: 
l  Bei  der  Probe  I  erhielt  ich  ein  Destillat,  welches  die  violette 
Lackmustinctur  blau  färbte,  aber  mit  Kaliumquecksilberjodid  keine 
Nicotinreaction  gab.     Die  Bläuung   konnte   nur  durch  Ammoniak 
hervorgerufen  worden  sein. 
I.  Bei  der  Probe  II  erhielt  ich  ein  Destillat,  welches  die  Farbe 
der    violetten  Lackmustinctur    nicht    änderte,    aber    mit   Kalium- 
quecksilberjodid eine  Trübung  gab. 
I.  Bei  der  Probe  III  erhielt  ich  ein  Destillat,  welches  die  Lack- 
mustinctur unverändert  Hess  und  auch  mit  Kaliumquecksilberjodid 
keine  Trübung  gab. 

Das  Destillat  von  I  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert, 
ön  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand 
t  Natronlauge  befeuchtet.  Es  wurde  hierbei  sowohl  durch  den  Ge- 
ch,  als  auch  mittelst  eines  in  verdünnte  Salzsäure  eingetauchten  und 
er  die  Schale  gehaltenen  Glasstabes  das  frei  werdende  Ammoniak 
astatirt. 

Durch  diese  Versuche  ist  erwiesen,  dass  sich  bei  der  Destillation 
s  Tabaksrückstandes  kein  Nicotin  ergab,  dass  also  die  Extraction 
ch  Kissling's  Methode  eine  vollständige  ist.  Die  Bläuung  des  Destil- 
es  I  konnte  nur  auf  Rechnung  des  Ammoniaks  geschrieben  werden, 
'Iches  sich  bei  der  Destillation  im  Wasserdampfstrome  aus  den  stick- 
»ffhaltigen  Bestaudtheilen  des  extrahirten  Tabakes  unter  Einwirkung  der 
itronlauge  bildete. 

Die  Bildung  des  Ammoniaks  ans  den  stickstoffhal- 
?en  Bestandtheilen  der  organischen  Stoffe  des  Tabakes 
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nnter  Einwirkung  der  Natronlauge  und  bei  Benutz 
des  Wasserdampfstromes  ist  jedenfalls  eine  sehr  bea 
tenswerthe  Erscheinung,  und  es  drängt  sich  hierbei 
Frage  auf,  ob  man  diese  Erscheinung  nicht  auch 
nutzen  könnte  zur  Bestimmung  des  Stickstoffes  res] 
tive  des  Proteins  in  organischen  Substanzen  statt 
Schwefelsäure  nach   der   KjeldahTschen  Methode. 

Die  Ursache  der  Trübung  des  Destillates  durch  Kaliumquecksilbei; 
beim  Versuche  II  ist  nicht  ganz  aufgeklärt,  so  viel  ist  jedoch  sicher, 
diese  Erscheinung  nicht  vom  Nicotin  hervorgerufen  wurde,  weil  das 
stillat  nicht  alkalisch  reagirte.  Meine  eigens  angestellten  Versuche  zei 
ganz  unzweideutig,  dass  eine  solche  Trttbung  auch  bei  der  Des 
lation  der  reinen  Kalkmilch  im  YITasserdampfstrome 
gänzlichem  Ausschlüsse  des  Tabaksrückstandes  ganz  d 
lieh  entstand. 

6.  Die  nach  Punkt  5  erhaltene  ätherische  Lösung  wird  jetzt 
Kissling  durch  Destillation  vom   überschüssigen  Aet 
befreit   und  hierauf  das  Nicotin   im  Wasserdampfstn 
unter   Zusatz    von    50  cc   Natronlösung    abdestillirt  ' 
titrirt. 

Zur  Controle  dieses  Theiles  der  Methode  war  zu  ermitteln: 
I.  Ob  beim  Abdestilliren  des  Aethers  nicht  auch  ein  Theii  des } 

tins  mit  übergeht? 
II.  Ob  hierbei  neben  dem  Nicotin  nicht  auch  ein  Theil  des  Ammoi 

im  Rückstande  bleibt? 
III.  Ob  sich  das  Nicotin   mittelst  des  Wasserdampfstromes  vollstä 
übertreiben  lässt? 

Bezüglich    der    Frage    I    behauptet   Schlösing,    dass 
Ammoniak  bei   der  Extraction    des  Tabakes   vom  Aether    gelöst  y 
aber  als  flüchtigerer  Körper  bei  der  Destillation  des  Aethers   mit 
terem   gleichzeitig    abdestillirt    wird.     Meine    diesbezüglichen  Vers 
überzeugten  mich,    dass  dies  nur  bedingungsweise  zutrifft,    nämlich 
in   dem  Falle,    wenn   der  Aether  wasserfrei    und  das  Tabakspulvei 
trocken   ist,    dass  der   nach  der  Destillation   erhaltene  Rückstand 
trocken  zurückbleibt.     Bei  Anwendung  feuchten  Aethers   hingegen 
sich  das  Ammoniak  sehr  schwer  vertreiben ;  die  letzten  Reste  enthi 
immer  Ammoniak,  welches  später  bei  der  Destillation  mit  WasserdJ 
mit  dem  Nicotin  übergeht,    als  solches  in  Berechnung  kommt  und 
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seines  niedrigen  Atomgewichtes  im  Vergleiche  zum  hohen  Atom- 
gewichte des  Nicotins  schon  bei  geringer  Menge  die  Resultate  bedeutend 
erhöht. 

Um  das  Verhalten  des  Nicotins  und  des  Ammoniaks  beim  Destilliren 
mit  Aether  zu  studiren,  machte  ich  zwei  Proben.  Bei  der  ersten  mischte 
ich  10 ee  Nicotinlösnng  (enthaltend  0,945 $($  Nicotin)  mit  200  cc  Aether; 
bei  dei  zweiten  eben  so  viel  von  derselben  Nicotinlösung  mit  200  ce 
Aether  und  lec  Salmiakgeist  (enthaltend  2,106  ^(^  Ammon),  destillirte 
den  Aether  ab  und  titrirte  einerseits  je  eine  Probe  der  eben  angeführten 
Mischongen  vor  der  Destillation  und  je  eine  Probe  nach  erfolgter  Destil- 
lation, wobei  ich  die  erhaltenen  Rückstände  titrirte. 

Probe  I. 

10  cc  Nicotinlösung  erforderten  vor  der  Destillation    1,75  cc  Schwefelsäure» 
I)^  Bockstand  erforderte  nach  der  Destillation     .    1,50  «  « 

Also  minus     .    0,25  cc  Schwefelsäure. 

Dies  entspricht  0,135^  Nicotin,  welches  sich  theils  mit  dem 
-Aether  verflüchtigte,  theils  zersetzte. 

Probe   II. 

r 

Hier  verwendete  ich  dieselbe  Lösung.     £s  entsprachen: 
^Ooc  Nicotinlösung  vor  der  Destillation   .     .    =    1, 7  5  cc  Schwefelsäure. 
^  <  Salmiakgeist      ««  «  ..=35,10«  « 

Zusammen     .    ==  36,85  cc  Schwefelsäure, 
^^ch  der  Destillation  waren  erforderlich  zur 

Titrirung  des  Rückstandes =  20,50  «  « 

Hiervon  abgezogen  die  zur  Titrirung  der  lOcc 

Nicotinlösung   erforderlichen    Cubikcenti- 

meter  Schwefelsäure  laut  Probe  I      .     .    =    1,50  «  « 

^tlr  das  im  Rückstande   gebliebene  Ammon 

waren  somit  erforderlich =  19,00  cc  Schwefelsäure. 

Icc  meiner  ^s'^ormal-Schwefelsäure  entsprach  0,054  ^r  Nicotin  oder 
0,006^  Ammonium  (NH4=18);  die  19  cc  Schwefelsäure  entsprachen 
^^fioinach  0,114^  Ammonium. 

Diese  Versuche  machen  es  zweifellos: 

!•    Dass  sich   bei   der   Destillation   mit  Aether    auch    etwas   Nicotin 
verflüchtigt. 
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2.  Dass  sich  das  Ammon  mit  dem  Aether  bei  der  Destillation  nich 

verflüchtigt,  sondern  dass  ein  kleiner  Theil  im  Destillationsrücki 

zurückbleibt  und  auf  die  Resultate  sehr  störend  einwirkt ;  unc 

um  so  mehr,  je  feuchter  der  Aether  ist,  den  man  zur  Extr 

des  Tabaks  verwendet,  und  je  mehr  Ammoniak  der  Tabak  ei 

Es  ist  hierbei  selbstverständlich,  dass  dieser  Fehler  um  so  meb 

mieden  werden  kann,  je  trockener  der  zu  untersuchende  Tabak  ist 

je  weniger  Feuchtigkeit    der  Aether  enthält.     Hiermit  wären  auc 

unter  diesem  Punkte  aufgeworfenen  Fragen  I  und  II  erledigt. 

Es  wäre  nur  noch  die  Frage  III  zu  beantworten,  nämlich  ol 
das  Nicotin  mittelst  des  Wasserdampfstromes  vollständig  überdest 
lässt?  Um  diese  Frage  beantworten  zu  können,  destillirte  ich 
meiner  2  procentigen  Nicotinlösung  nach  dem  Mischen  mit  50  cc  N 
faydratlösung  mit  dem  Wasserdampfstrome.  Vom  Destillate  wurden  ! 
aufgefangen  und  in  Partien  von  je  100  cc  titrirt.  Das  Destillat 
derte  im  Ganzen  3,4  cc  ^/3-Normal-Schwefelsäure.  Ein  zweiter  und  ( 
ähnlicher  Versuch  ergaben  beinahe  dasselbe  Resultat,  die  Differen 
sehr  gering.  3,4  cc  Schwefelsäure  entsprechen  0,1836^  Nicotin 
Schwefelsäure  =  0,054  X  3,4  =  0,1836(7  Nicotin)  =  1,83651^. 
Durch  diese  Versuche  i|t  daher  constatirt,  dass  das  Nicotin  m 
des  Wasserdampfstromes  sich  beinahe  voflständig  abdestilliren  lässt 
dass  die  kleine  Differenz  auf  circa  0,1 — 0,20  5($  zu  schätzen  ist. 


Wie  bei  der  Methode  von  Kissling,  war  ich  auch  bemüh 
der  Methode  Kosutdny's  die  eventuellen  Fehlerquellen  auszufor 
Es  mussten  folgende  Fragen  aufgestellt  werden: 

I.    Ob  sich  durch  Behandeln  mit  Kalkmilch  binnen  2 — 3 ' 
das  sämmtliche  Ammon  aus  dem  Tabakspulver  austreiben 
U.    Ob  sich  hierbei  nicht  auch  etwas  vom  frei  werdenden  N 
verflüchtigt? 

III.  Ob  sich  das  mit  Kalkmilch  frei  gemachte  Nicotin  ans 
Tabakspulver  mittelst  300  — 400  cc  Wasser  auf  dem  Tr 
filtrirt  vollständig  aussüssen  lässt? 

IV.  Ob  das  im  wässrigen  Tabaksauszuge  gelöste  Nicotin,  mit  P 
äther  geschüttelt,  von  letzterem  vollständig  aufgenommen  ' 

V.  Ob  nach  dem  Ansäuern  der  ätherischen  Nicotinlösnni? 
Schwefelsäure  das  Nicotin  wieder  vollständig  in  die  wäi 
Flüssigkeit  übergeht? 


Vedrödi:  Analyse  des  Tabakes  und  seiner  Fabrikate.  289 

I.  Zur  Prüfung  der  sub  I  gestellten  Frage  mischte  ich  mehrere 
Proben  Tabakspulver  zu  je  20  g  mit  10 — 16  cc  Kalkmilch,  liess  das 
Gemenge  in  einer  Schale  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  in  einem 
Exsiccator  stehen,  dessen  Schale  mit  concentrirtcr  Schwefelsäure  gefüllt 
var,  imd  befeuchtete  die  erste  Probe  nach  2  Tagen,  die  zweite  nach 
3  Tagen,  und  die  dritte  nach  4  Tagen  mit  10  cc  der  alkoholischen 
Natronlösung  von  Kissling.  Die  Proben  wurden  im  Tage  öfters  um- 
gerflhrt,  sie  trockneten  aus,  verloren  ihren  Ammougeruch  und  zeigten 
schliesslich  nur  einen  Geruch  nach  Nicotin.  Nach  3—4  Tagen  konnte 
das  Ammon  nach  Befeuchten  mit  der  Natronlösung  K  i  s  s  1  i  n  g  's  weder 
durch  den  Geruch  erkannt  werden,  noch  mittelst  des  in  verdünnte 
Salzsäure  eingetauchten  und  über  die  Probe  gehaltenen  Glasstabes.  Ein 
Beweis,  dass  sich  das  Ammon  auf  diese  Weise  vollständig 
entfernen  lässt. 

n.  Zur  Prüfung  der  Frage  11  machte  ich  vier  Proben.  Durch  die 
ersten  zwei  wollte  ich  das  Verhalten  des  reinen  Nicotins,  durch 
die  anderen  zwei  hingegen  das  Verhalten  des  mit  Ammonsalzen 
gemengten  Nicotins  prüfen.  Ich  goss  in  vier  Partien  genau  je  10 cc 
neiner  2procentigen  Nicotinlösung  (enthaltend  0,2  g  Nicotin)  in  vier 
gieich  weite  Porzellanschalen,  mengte  zwei  hiervon  mit  2g  Salmiak, 
fibergoss  alle  vier  Proben  mit  je  10  cc  der  alkoholischen  Natronlösung 
Kissling's  und  destillirte  nach^'Zusatz  von  50 cc  Natronlösung  (4  Aeq. 
^'atronlösung  auf  1  Liter  Wasser)  im  Wasserdampfstrome,  und  zwar 
^den  die  zwei  ersten  Proben,  welche  kein  Ammonsalz  zugemengt 
erhielten,  nach  zwei,  die  anderen  Proben  nach  vier  Tagen  destillirt  und 
<Ke  Destillate  titrirt. 

Zur  Titrirung  aller  vier  Destillate  verbrauchte  ich  3,7  cc  meiner 
VNormal-Schwefelsäure ,  entsprechend  0,1998  ^r  Nicotin.  Diese  Ver- 
gehe zeigen  ganz  evident,  dass  man  den  mit  Kalkmilch  befeuchteten 
T*bak  ganz  ruhig  3 — 4  Tage  in  einem  offenen  Gefässe  stehen  lassen 
^n,  ohne  hierdurch   einen    Verlust  an  Nicotin  befürchten   zu  müssen. 

III.  Zur  Prüfung  der  Frage  III  füllte  ich  den  auf  dem  Filter  be- 
findlichen noch  feuchten  Tabaks-Rückstand  in  einen  Rundkolben,  goss 
lOOcc  Wasser  und  50cc  Kissling 'sehe  Natronlauge  hinzu,  und  destil- 
^  hiervon  im  Wasserdampfstrome  500  cc  ab.  Das  Destillat  wurde 
""^t  violetter  Lackmustinctur  blau  und  gab  mit  Kaliumquecksilber- 
i^id  keine  Trübung,  es  enthielt  somit  kein  Nicotin.  Ich 
^^  bereits  im  Verlaufe    dieser  Abhandlung    gezeigt,    dass  unter   der 
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Einwirkung  der  Natronlauge  auf  die  stickstoffhaltigen  organis 
standtheile  des  Tabakes  Ammoniak  entsteht,  wdches  anch  hier  ( 
fibrlning  des  Lackmus  veranlasste. 

lY.  Zur  Prüfung  der  Frage  IV  machte  ich  zuerst  folgen 
such:  Ich  säuerte  den  mit  Petroläther  extrahirten  Tabaks- Ac 
verdünnter  Schwefelsäure  an,  um  das  eventuell  darin  befindlich 
2U  binden,  trocknete  ihn  im  Wasserbade  bis  auf  einen  kleinen 
50 — 60  cc,  brachte  den  so  eingedickten  Extract  in  einen  Destil 
goss  50  cc  von  der  Natronlösung  Eissling's  hinzu,  um  da 
wieder  frei  zu  machen,  und  destillirte  die  auf  diese  Weise  alk 
machte  Flüssigkeit  im  Wasserdampfstrome ;  ich  erhielt  fractioni 
Destillat.  Dasselbe  färbte  die  violette  Lackmustinctur  blau  und 
Kaliumquecksilberjodid  keine  Nicotinreaction.  Die  BlaufärbuE 
sachte  auch  hier  das  Ammoniak. 

Aus  diesem  Versuch  wollte  ich  schliessen,  dass  der  wässrig< 
kein  Nicotin  enthalte.  Eine  zweite  Probe  überzeugte  mich  je 
der  Unbrauchbarkeit  dieses  Verfahrens,  Ich  mischte  nämlich 
meiner  2procentigen  reinen  Nicotinlösung  mit  500  oc  Wasser 
diese  Flüssigkeit  mit  meiner  ^/3-Normal-Schwefelsäure,  dampf! 
erhaltene  Flüssigkeit  im  Wasserbade  bis  auf  50 — 60  cc  ein,  go 
Destillirkolben  und  mischte  daselbst  mit  50cc  NatronhydratlOsu 
Flüssigkeit  wurde  hierdurch  wieder  stark  alkalisch,  und  das 
sollte  sich  in  ihr  wieder  im  isolirtcn  Zustande  befinden.  Ich 
daher  im  Wasserdampfstrome  und  sollte  im  Destillate  das  Nicot 
erhalten.  Allein  das  Destillat  wurde  mit  violetter  Lackmustinc 
blau  und  gab  mit  Kaliumquecksilberjodid  keine  Reaction  aui 
Ein  Beweis,  dass  sich  das  Nicotin  als  schwefelsaures  Salz  ein 
vollständig  zersetzt,  und  dass  diese  Methode  zur  Bestimmung  < 
tins  ganz  unbrauchbar  ist 

Um  mich  daher  zu  überzeugen,  ob  das  mit  Petroläther  b 
wässrige  Extract  noch  Nicotin  enthält,  war  ich  genöthigt, 
neuen  Probe  dieses  Extract  selbst,  mit  50 cc  NatronhydratlO 
mischt,  zu  destilliren.  Ich  benutzte  hierbei  keinen  Wasserdai 
so  lange  im  Destillirkolben  die  Flüssigkeit  in  genügender  M< 
banden  war;  ich  destillirte  und  untersuchte  fractionirt,  zu  j 
die  Destillate,  von  welchen  ich  über  800  cc  abtröpfeln  Hess.  Ich  f 
sich  die  sämmtlichen  Destillate  mit  violettem  Lackmus  bläuten,  i 
der  letzte  Rest  des  Destillates  mit  Kaliumquecksilberjodid  eineTrül 
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Da  weder  das  nach  Kissling  mit  Aethcr  extrahirte,  noch  das 
nachKosutdnj  mit  Wasser  ausgesüsste  Tabakspulver  auf  diese  Weise 
behandelt  tnit  Kaliumquecksilberjodid  eine  Nicotinreaction  gab,  musste 
ich  diese  Trübnng  als  Kennzeichen  der  Anwesenheit  des 
Nicotins  ansehen  and  fühle  mich  berechtigt,  dieses  als 
eine  Fehlerquelle  der  Methode  von  Kosutdny  zu  be- 
zeichnen. 

Y.  Zur  Prtlfiing  der  Frage  V  musste  ich  noch  constatiren,  ob 
ans  der  ätüerischen  Nicotinlösung  durch  Ans&uern  mit  Schwefelsäure 
das  sämmtliche  Nicotin  iu  die  wässrige  Lösung  übergeht?  Ich  goss 
in  den  von  der  angesäuerten  Lösung  getrennten  Aether  200  cc  destil- 
lirtes  Wasser,  färbte  mit  violetter  Lackmustinctur,  mischte  die  Flüssig- 
keiten durch  starkes  Schütteln,  Hess  sie  ruhen,  trennte  die  wässrige 
Flftssigkeit  vom  Petroläther  und  wiederholte  dieses  Ausspülen  noch 
zweimal.  Ich  fand  hierbei,  dass  während  bei  der  Trennung  der  ersten 
wissrigcn  Flüssigkeit,  welche  das  schwefelsaure  Nicotin  enthielt,  diese 
Flflssigkeit  schwach  zwiebelroth  war,  das  erste  auf  den  Petroläther 
neuerdings  aufgegossene  Spülwasser  kaum  mehr  ein  wenig  geröthet 
wurde,  die  übrigen  Sptüwasser  hingegen  ausnahmslos  violett  blieben. 
Ein  Beweis,  dass  die  freie  Schwefelsäure  schon  bei  der  ersten  Trennung 
Tollständig  abgeschieden  wurde.  Ich  destillirte  den  so  gereinigten 
Petroläther  bis  auf  einen  kleinen  Rückstand,  goss  zu  diesem  Rückstande 
50cc  von  der  Kissling 'sehen  Natronlösung  und  destillirte  weiter  im 
Wasserdampfstrome.  Das  Destillat  blieb  mit  Lackmus  violett  und  gab 
nut  Eahnmquecksilberjodid  keine  Nicotinreaction;  ein  Beweis,  dass 
€8  kein  Nicotin  enthielt,  und  dass  die  Trennung  des  Ni- 
cotins nach  dieser  Methode  vollständig  vor  sich  geht. 
^  bei  dieser  Destillation  in  der  zu  destillirenden  Flüssigkeit  keine 
freie  Schwefelsäure  vorhanden  war,  ist  die  Befürchtung  einer  Zersetzung 
des  Nicotins  ausgeschlossen. 

Um  mich  hiervon  zu  überzeugen ,  neutralisirte  ich  5  cc  Nicotin- 
^wng  (enthaltend  0,0486^  Nicotin)  mit  0,9  cc  meiner  Vs-Normal- 
Schwefelsäure ,  mischte  mit  100  cc  Petroläther,  destillirte  den  Aether 
^b,  mischte  den  Rückstand  mit  25  cc  Natronlauge  und  destillirte  im 
Wasserdampfstrome.  Vom  Destillat  wurde  1  cc  mit  Kaliumquecksilber- 
jodid  auf  Nicotin  geprüft,  der  übrige  Theil  mit  Lackmustinctur  versetzt 
^^  titrirt.  Das  Kalinmquecksilberjodid  zeigte  hierbei  eine  Trübung, 
^  Beweis  des  Vorhandenseins   von  unzersetztem  Nicotin.     Zur  Titri- 
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rung  waren  0,8  cc  ^/3-Normal-Schwcfelsäure  erforderlich.     Es  entsprid 
dieses  0,0432  g  Nicotin. 

Gestützt  auf  die  hier  angeführten  analytischen  Arbeiten,  sei 
mir  erlaubt  über  den  Werth  der  beiden  von  mir  besprochenen  M 
thoden  einen  Vergleich  anzustellen  und  ein  objectives  Urtheil  abz 
geben.  Dieses  lautet  dahin,  dass  keine  dieser  Methoden  absei 
fehlerfrei  ist.  Die  Resultate  müssen  nach  Kissling  immer  zu  hoc 
nach  Kosutany  immer  zu  nieder  ausfallen.  Bei  Anwendung  i 
Methode  von  Kissling  wird  man  nur  dann  im  Stande  sein,  Res 
täte  zu  erzielen,  welche  der  Wahrheit  näher  kommen,  wenn  man  i 
die  Entfernung  des  Ammoniaks  vor  der  Extraction  mit  Aether  ei 
grössere  Sorgfalt  verwendet.  Dies  Hesse  sich  dadurch  erreichen,  di 
man  das  Tabakspulver  nach  Befeuchten  mit  der  alkoholischen  Natn 
lösung  unter  öfterem  Umrühren  3 — 4  Tage  hindurch  über  Schwefelsäi 
im  Exsiccator  stehen  Hesse,  und  nach  dem  Austrocknen  alle  24  Stund 
1 — 2  mal  mit  verdünntem  Alkohol  befeuchtete,  und  zwar  so  lange,  bis  m 
sich  überzeugt,  dass  der  Tabak  kein  Ammoniak  mehr  enthält.  Es  mfls: 
ferner  zur  Extraction  des  Tabakspulvers  aus  Vorsicht  ein  mögüd 
wasserfreier  Aether  verwendet  werden.  Unter  diesen  Bedingungen  dür 
es  gelingen,  nach  Destillation  dcsAethers  einen  Rückstand  zu  erhalte 
der  kein  Ammoniak  enthält.  Diese  Methode  kann  jedoch  selbst  1 
Einhaltung  dieser  Bedingungen  keine  absolut  guten  Resultate  liefei 
weil  beim  Befeuchten  des  Tabakspulvers  mit  der  Natronlösung  ein  Tb 
der  im  Tabake  befindlichen  stickstoffhaltigen  organischen  Stoffe  lösli 
wird,  in  die  ätherische  I^ösung  übergeht  und  beim  Abdestilliren  d 
Aethers  im  Rückstande  zurückbleibt,  hier  unter  Einwirkung  des  Natro 
hydrates  und  des  Wasserdampfstromes  sich  in  Ammoniak  verwände 
welches  bei  der  Destillation  mit  dem  Nicotin  abdestiHirt,  titrirt  wh 
und  fälschlich  als  Nicotin  zur  Berechnung  kommt. 

Die  Methode  von  Kosutany  leidet  an  dem  entgegengesetzt 
Fehler,  indem  bei  Anwendung  derselben  —  wie  ich  dies  bereits  gezei 
habe  —  ein  kleiner  Thcil  des  Nicotins  in  dem  wässrigen  Tabaksextrac 
zurückbleibt  und  sich  der  Bestimmung  entzieht.  Es  bleibt  eine  offe: 
Frage,  ob  man  durch  öfteres  Ausschütteln  mit  Petroläther  oder  eventm 
durch  Benutzung  einer  grösseren  Menge  von  Petroläther  im  Stande  se 
wird,  diesem  Extracte  das  sämmtliche  Nicotin  zu  entziehen  und  in  ei: 
bestimmbare  Form   zu   bringen.     Gelingt  dieses,    so  ist  diese  Metbo 
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TennOge  ihrer  Einfachheit,   Bequemlichkeit  nnd  Sicherheit   in  der  Aas- 
ftlmiDg  sehr  werthvoU  und  sehr  beachtenswerth. 

Eben  BO  bedeutend  wie  die  Tabakfabrikation  ist  die  Cigarrea- 
Uirikatian  in  Ungarn;  es  wird  hierzu  theils  ausländischer,  theils  in- 
ttndiacher  Tabak  verwendet.  Lant  statistischen  Nachweisen  des  könig- 
liefa  nngarischen  Finanzministeriums  wnrden  im  Jahre  1891  von  aus- 
"adischen  Tabaksorten  Havannah,  Java,  Sumatra,  Brasil,  Coba,  Manilla, 
Ohio,  Virginia  u.  s.  w.  im  Ganzen  3,899,626  ip  imWerthe  von  4,739,483  fl. 
"»d  73  kr.  österreichischer  Währung  eingekauft.  Hierzu  kommen  noch 
^B  fertig  angekauften  Fabrikate,  und  zwar  93,248  £p  Schnupftabak  nnd 
'1^79, 275  Stück  ächte  Havannah -Cigarren  und  Special  -  Cigarren  im 
^«tie  von  256,933  fl.  61   kr. 

Im  gewöhnlichen  Trafikverschleisse  finden  wir  die  in  der  folgenden 
j*belle  angeführten  Cigarrensorten,  nnd  zwar: 
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Durch  die  chemische  Analyse  sind  wir  im  Stande  die  Qualität  nod 
die  Mengenverhältnisse  einiger  wichtigen  Bestandtheile  des  Tabakes  zn 
erforschen;  und  als  wichtigster  Bestandtheil  wird  das  Nicotin,  nämlich 
das  betäubende  Princip  des  Tabakes,  angesehen.  Allein  verbinden  wir 
diese  analytischen  Daten  mit  Kostproben,  so  kommen  wir  gar  bald  zur 
Erkenntniss  dessen,  dass  die  Stärke,  die  scharfe  oder  milde  Beschaflfen- 
heit,  sowie  das  Aroma  des  Tabakes  und  seiner  Fabrikate  in  keinem 
Verhältnisse  steht  zur  gefundenen  Nicotinmenge,  und  dass  das  ideale 
Endziel  der  chemischen  Analyse  —  nämlich  die  Möglichkeit  die  natür- 
liche Beschaffenheit  des  Tabakes  in  jeder  Hinsicht,  in  analytischen  Dateo^ 
in  Zahlen  auszudrücken  —  bei  weitem  nicht  erreicht  ist.  Durch  die 
Bestimmung  des  Nicotins  allein  ist  ein  solches  Resultat  auch  nicht  er- 
reichbar, besonders  wenn  man  bedenkt,  dass  das  Nicotin  im  Tabake 
auf  verschiedene  Weise,  nämlich  an  starke  oder  schwache  Säuren,  ganz 
oder  halb  gebunden,  vielleicht  theilweise  auch  im  freien  Zustande  vor- 
handen sein  kann,  und  seine  Wirkung  diesen  Verhältnissen  angemessen 
verschieden  sein  muss :  ausserdem  ist  noch  zu  berücksichtigen,  dass  im 
Tabake  neben  dem  Nicotin  noch  ein  anderer  scharfer  Stoff,  das  Ammoniak^ 
enthalten  ist,  welches  als  sehr  flüchtige,  starke  Base  auf  die  RespiratioD&- 
Organe  eine  trocknende,  kratzende  Wirkung  ausübt,  daher  auf  die  Gate 
und  auf  die  Beschaffenheit  des  Tabakes  einen  nicht  zu  unterschätzenden 
Einfluss  ausübt,  weshalb  auch  durch  gleichzeitige  Bestimmung  des  An»- 
moniaks  analytische  Daten  gewonnen  werden  könnten,  die  uns  dem 
idealen  Ziele  doch  etwas  näher  bringen. 

Ich  habe,  dieses  berücksichtigend,  die  im  Jahre  1892  auf  dem 
Versuchsfelde  der  königl.  ungarischen  landwirthschaftlichen  Lehranstalt 
in  Debreczin  producirten  Tabake  untersucht  und  die  Ej'gebnisse  in  def 
folgenden  Tabelle  zusammengestellt. 


o 


Art   d^s    Tabakes 


Am-  I, 
moniaki 
in 


i  c  0 1  in 


1  Gälsocser  Königstabak 

2  Persa-dor 

3i  Kürk  Japrak 

4,  Szamosbater  ungeriffclt 

5  „  ungedüngt 

6  ,  ,  mit  Snperpbospbat  gedüngt 
7;'          .  .    schwefeis.  Kali 


0,696 
1.323 
0.555 
0.549 
0,909 
1,086 
1,075 


2,048 
1.350 
1617 
0,783 
1,464 
2,969 
1,863 


1.242 
0,970 
1,512 
0,723 
1,355 
1,957 
1,080 


1.645 
1J60 
1,563 
0,753 
1,409 
2.4681 


1,471 .  2,«1< 


i.341 
2.483 

2,115 
2.31S 
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Das  Ammoniak  warde  hiebei   nach  zwei  Methoden  bestimmt,  and 

1.  Nach   der  Methode   von   Kosutdny  wurden   20g  Tabak 
mit  Kalkmilch  gut  angefeuchtet  und  unter  eine  Glasglocke  gestellt,  die 
zur   Absorption  des  frei  werdenden  Ammoniaks  in    einer  offenen  Schale 
eine    abgemessene  Menge  Normal-Schwefelsäure   enthielt.     Das   frei   ge- 
wordene Ammoniak  war  in  4 — 5  Tagen  von   der  Schwefelsäure  aufge- 
nommen,  worauf  die  frei  gebliebene  Schwefelsäure   mit  Normal-Natron- 
lange titrirt  and  aus  der  Differenz  das  Ammoniak  berechnet  wurde. 

2.  Die  zweite  Methode  wurde  folgeuderwcise  ausgeführt:  Ich 
mischte  20  g  trockenes  Tabakspulver  mit  100  cc  Wasser  und  100  rc 
Kalkmilch  und  destillirte  so  lange  im  Wasserdampfstrome,  als  das  Destillat 
mit  Lackmus  Blaufärbung  zeigte.  Letzteres  wurde  mit  ^Z^- Normal- 
Schwefelsäure  titrirt  und  die  verbrauchten  Cubikcentimeter  Schwefelsäure 
notirt;   es   bezogen    sich   diese   auf  Nicotin  -|-  Ammoniak. 

In  einer  zweiten  und  dritten  Probe,  wozu  ich  von  demselben  Ta- 
bake wieder  20  g  verwendete,  bestimmte  ich  das  Nicotin,  und  zwar  in 
dereinen  Probe  nach  Eissling,  in  der  anderen  nach  Kosutäny, 
Md  betrachtete  den  Durchschnitt  der  durch  diese  zwei  Methoden  er- 
haltenen Daten  als  dasjenige  Mengenverhältniss,  welches  dem  wirklichen 
Nicotingehalte  am  nächsten  steht.  Die  Durchschnittszahl  der  zur  Titrirung 
des  Nicotins  verwendeten  Cubikcentimeter  ^/3-Normal-Schwefelsäure  zog 
ich  von  der  obigen  auf  Nicotin  -f"  Ammon  bezüglichen  Zahl  ab  und 
den  Rest  berechnete  ich  als  Ammoniak. 

Znr  Benutzung  dieser  Methode  glaubte  ich  durch  den  Umstand 
berechtigt  zu  sein,  dass  ich  bei  meinen  über  250  Nicotinbestimmungen, 
die  ich  im  Verlaufe  dieser  Arbeit  ausführte,  niemals  Gelegenheit  hatte 
wahrzunehmen,  dass  unter  Einwirkung  der  Kalkmilch  auf  die  stickstoff- 
haltigen organischen  Substanzen  des  Tabakes  sich  Ammoniak  bildet, 
^e  Daten,  die  ich  bei  Benutzung  dieser  Methode  für  Ammoniak  er- 
^^t,  stimmten  mit  den  nach  Kosutdny's  Methode  erhaltenen  ziemlich 
^berein.  Ich  hatte  übrigens  noch  nicht  Gelegenheit  diese  Methode  so 
^elseitig  and  kritisch  zu  studiren,  als  ich  es  für  nothwendig  hielte,  um 
^^  der  Lage  zu  sein,  sie  meinen  Fachgenossen  empfehlen  zu  können. 

Schliesslich  muss  ich  noch  bemerken,  dass  ich  mir  Mühe  nahm 
^  vonHermstädt  und  Trommsdorff  aufgefundene  und  beinahe  in 
•ttcn  ausführlicheren  chemischen  Lehrbüchern  figurirende  Nicotianin 
^^'ZQstellen,  am  dasselbe  näher  zu  untersuchen.    Ich  wiederholte  daher 

20* 
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die  Versnche  von  Hermstädt  und  Trommsdorff,  machte  De« 
lationsproben  mit  grossen  und  mit  kleinen  Mengen,  benatzte  sogar  ] 
wasser  zur  Kühlung  und  fand  im  Destillate  das  Nicotin,  aber 
einem  beim  Abkühlen  krystallinischen,  stearoptenartigen,  indifferent 
auf  der  Oberfläche  des  Wassers  schwimmenden  Körper  konnte  ich  i 
mals  und  nirgends  auch  nur  eine  Spur  auffinden. 


lieber  die  Sjöqvist'sche  Methode  zur  Bestimmung  der  freiei 

Salzsäure  im  Magensaft^) 

Von 

Stan.  Bondzynski 

Die  zahlreichen  kritischen  Abhandlungen  über  die  Sjöqv ist's 
Methode  der  Bestimmung  der  Salzsäure  im  Magensafte  veranlassen  mi 
die  Resultate  der  Untersuchungen  mitzutheilen,  die  im  September  1^ 
ausgeführt  und  in  einer  medicinischen  Zeitschrift*)  veröffentlicht  wur^ 
weiteren  chemischen  Kreisen  aber  unbekannt  geblieben  sind. 
Methode  von  Sjöqvist,  eine  von  den  wenigen,  welche  auf  einer  ( 
fachen  und  zuverlässigen  chemischen  Grundlage  beruhen,  verdient  yt 
eine  eingehende  Besprechung.  Die  erwähnten  Untersuchungen  verfolg 
den  Zweck,  das  Verhalten  des  Chlorbaryums  in  der  Glühhitze  zu  studii 

Da  sogar  die  Beständigkeit  des  Chlorbaryums  als   solchen  in 
Glühhitze  angefochten  und  als  Fehlerquelle  bezeichnet  wurde,  so  so) 
die  zunächst  vorliegenden  Versuche  darüber  Aufschluss  geben.     Diesel 
wurden  quantitativ   ausgeführt.     Dies  geschah   durch   Bestimmung 
Chlorgehaltes  vor  und  nach  dem  Glühen.    Zu  dem  Zwecke  wurden  c 
Vio'Normal-Chlorbaryumlösung  und  eine  Vio"No^°*^^"Silberlösung  berei 

30  cc  der  Vio'^^rmal-Chlorbaryumlösung  wurden  mit  2  cc  verdüni 
Salpetersäure  (spec.  Gew.  1,2)  und  darauf  mit  35  cc  ^/j^^-Normal-Sill 
lösung  versetzt;  der  Ueberschuss  der  Silberlösung  wurde  mit  Rhod 
ammonium  unter  Anwendung  von  Eisenammoniumalaun  als  Indica 
nach  der  Volhard 'sehen  Methode  zurücktitrirt.  Nachdem  festgest^ 
war,  dass  30  cc  der  Chlorbaryumlösung  30  cc  Silberlösung  entsprach 
wurden  die  Flüssigkeiten  zu  Versuchszwecken  angewandt. 


1)  Die   in   dieser  Arbeit    mitgetheilten   analytischen   Daten  wurden   ^ 
Stef.  Bondzynski,  stud.  ehem.,  geliefert. 

2)  Gazeta  lekarska  (polnisch),  Januarheft  1892. 
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1.  30  cc   Chlorbar>iimlösung   wurden   iu   einer  Platinschale  einge- 
<iampft,  der  Rückstand  getrocknet  und  15  Minuten  lang  geglüht;  nach 
<lem  Erkalten  der  Schale  wurde  das  Salz  gelöst,   in  ein  Becherglas  ge- 
spult und  in   der  erwähnten  Weise  mit   Silbernitrat  titrirt:   es   wurden 
^9,9  cc  Vio-^ormal-Silberlösung  zur  Chlorfällung  verbraucht. 

2.  Bei  sonst  derselben  Anordnung  des  Versuches,  aber  nach  30  Mi- 
DDten  langem  Glühen,   wurden  noch  29,7  cc  der  Silbemitratlosung  ver- 

3.  Nach  45  Minuten  lang  dauernder  Glühhitze  waren  noch  29,7  cc 
^^^   ^/jQ-Normal-Silberlösung  zur  Chlorföllung  nöthig. 

Es  ist  also  ersichtlich,  dass  reines  Chlorbar}'um  sogar  bei  sehr 
starker  und  andauernder,  das  Nöthige  weit  übersteigender  Glühhitze  nur 
sparenweise  zersetzt  wird. 

Etwas  anders  verhält  sich  aber  Chlorbarj-um  bei  Gegenwart  von 
Eiweissstoffen,  wie  dies  folgende  Versuche  beweisen: 

30  cc  der  Vio'N^^mal-Chlorbaryumlösung  wurden  mit  0,5^  Caseln^) 
versetzt,  damit  eingedampft,  getrocknet  und  5 — 10  Minuten  lang  ge- 
glüht.    Es  wurden  darauf  zur  Chlorausfällung   im  Filtrate  verbraucht: 

Im  Versuch  a)  28,5  cc  Vio"^^"'™*^"^^^^^^^^^'^'^^^ 
*  b)  28,4  *  * 

«  c)  28,2  « 

In  einer  zweiten  Versuchsreihe,  wo  bei  gleicher  Ausführung  der 
Versuche  die  Zersetzung  des  Chlorbaryums  durch  gewichtsanalytische 
Bestimmung  der  Baryummenge  ermittelt  wurde,  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten : 

Versuch  a')  0,3185^  BaSO^  entsprechend:    0,2840^  BaClg 
*       b')  0,3134*       *  «  0,2794*       * 

c')  0,3187*       *  *  0.2842*       * 

d')  0,3225*       *  *  0,2859*       * 

während  dieselben   30  cc  ^/iQ-Normal-Chlorbaryumlösung,    als  sie   direct 
™^t   Schwefelsäure  gefällt  wurden, 

0,3497^  BaSO^  entsprechend  0,3118  17  BaClg  gaben. 
(30  cc  der  ^/jjj-Normal-Chlorbaryumlösung   sollen   0,31 17  j   BaCl^ 
«^*alten.) 


')  Das  angewandte  Caseln  wurde  aus  Milch  durch  Ausfüllung  mit  Essig- 
^^^e,  sorgfältiges  Auswaschen  des  Gerinnsels,  sowie  Entfetten  im  Soxhle tischen 
^^"^ctionsapparat  dargestellt.    Mehrere  Gramme  davon,  in   einer  Platinschale 
^'hrannt,  hinterliessen  keine  Äsche. 
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In  allen  diesen  Fällen  wurde  der  Chlor-,  respective  Ghlorbar}'iim- 
Verlust  viel  grösser  als  beim  Glühen  des  reinen  Chlorbaryums  fQr  sieh 
allein  gefunden.     Worauf  die  Ursache  beruht,  sehen  wir  aas  Folgendem. 

Eine  Eiweisslösung  wurde   mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  and 
durch  Kochen   gefällt,   die   Eiweissflocken    wurden  auf  ein   Filter  ge- 
bracht und  mit  Wasser  (welches  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Essig- 
säure angesäuert  wurde)  sorgfältig  ausgewaschen.     Die  feuchte  Eiweiss- 
masse  (etwa  lg)  wurde  in   eine  Platinschale   gebracht   und   mit  einer 
Ghlorbaryumlösung  übergössen ;  der  Inhalt  der  Schale  wurde  eingedampft, 
getrocknet  und  eingeäschert.     Die  erhaltene  Asche,   welcher   noch  eine 
geringe  Menge  unverbranntcr  Kohle  beigemengt  war,  wurde  mit  heissem 
Wasser  Übergossen,  das  Meiste  wurde  dabei  gelöst;  es  hinterblieb  aber 
eine  geringe  Menge   eines  unlöslichen  Niederschlages.     Derselbe  wurde 
auf  ein  aschenfreies  Filter  gebracht,    gut   ausgewaschen  und  dann   mit 
einigen  Tropfen  verdünnter  Salpetersäure  versetzt;  das  Filtrat  gab  eine 
deutliche  Eeaction  auf  Phosphorsäure,  das  Filterchen  wurde  noch  einmal 
mit  verdünnter  Salpetersäure   befeuchtet,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen 
und  in   einem  Platintiegcl  verbrannt.     Es  hinterblieb  eine  nicht  unbe- 
deutende Menge  von   Asche,   welche   aus  Baryumsulfat   bestand  (nacli-' 
gewiesen  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  die  üblichen  Reactionen). 

Daraus  ergibt  sich  der  Schluss,  dass  beim  Verbrennen  der  Eiwei^^* 
Stoffe  bei  Gegenwart  von  Chlorbaryum  dieselben  einen  TheiJ  ihres  Schw  ^ 
fels  und  Phosphors  als  Baryumsulfat,  respective  -phosphat,  in  der  AscX^' 
hinterlassen,  indem  dabei  die  äquivalente  Menge  Chlorbar>'um  zerset.^ 
wird. 

Im  Bunge'schen  Laboratorium  hatte  Behaghel  von  Adler  ^ 
kron^)  mit  grosser  Sorgfalt  den  Einfluss  der  verbrennenden  ot^^^ 
nischen  Substanz  (Zucker)  auf  die  Chloralkalien  studirt  und  die  v^^' 
Weber*)  gemachte  Beobachtung  bestätigt,  indem  er  die  Abspaltarfti 
von  Salzsäure  aus  diesen  Salzen  bei  Gegenwart  von  verbrennend^^ 
organischer  Substanz  nachgewiesen  hat.  Für  Chlorbaryum  wurde  die^^ 
Beobachtung  von  Z.  Dmochowski^)  gemacht. 

Es  mag  auch   dieser  Einfluss  bei   den   beobachteten  Verlusten 
Chlorbaryum  eine  Rolle  mitspielen.     Wir  haben  anfangs  geglaubt,  d 


1)  Diese  Zeitschrift  12,  390. 
*J  Poggendorff's  Annalen  80  und  81. 

s)  Polnisch.  Gazeta  lekarska  No.  84,  Jahrg.  1891.    Arbeit  aus  dem  Spit*l- 
laboratorium  des  Dr.  L.  Nencki  zu  Warschau. 
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dieser  Fehler  der  Methode  durch  die  Gegenwart  des  Baryumcarbonats, 
welches  im  Ueberschusse  zugesetzt  wird,  eliminirt  würde;  wir  haben 
nns  aber  überzeugt,  dass  das  überschüssige  Baryumcarbonat  den  Fehler 
nicht  vermindert.  Um  dieses  aber  zu  bewirken,  haben  wir  versucht 
essigsaures  Baryum  zuzusetzen,  indem  wir  erwarteten,  dadurch  ein  inniges 
Gemisch  der  Eiweissstoffe  mit  Baryumcarbonat  in  statu  nascendi  zu  er- 
reichen, um  die  entstehenden  sauren  Oxydationsproducte  um  so  leichter 
durch  Baryumcarbonat  zu  binden. 

In  dieser  Absicht  wurde  lg  Baryumcarbonat  in  einer  Platinschale 

in  Essigsäure   gelöst,   die  überschüssige   Essigsäure   durch   Eindampfen 

entfernt,    dann    30 cc    ^/jQ-Normal-Chlorbaryumlösung    und    10 cc    einer 

5inrocentigen  Lösung   des  peptonisirten  Casei'ns^)  hinzugefügt.     Der  In- 

balt  der  Schale  wurde  eingedampft,  getrocknet  und  5  —  10  Minuten  lang 

geglüht,  bis  der  verkohlte  Rückstand  eine  graue  Asche  gab. 

Zur  Chlortitration  wurden  verbraucht: 

Im  Versuche  a)  29,5  cc  Vio"^^^^^^"^^^^®''^^^'*"^ 

ß)  29,5  * 

y)  29,4  « 

d)  29,3  « 

«  8)  29,3  * 

Bei  einer  anderen  Versuchsreihe  bei  sonst  gleicher  Ausführung  der 

*  ersuche  gaben  die  Baryumbestimmungen  folgende  Zahlen : 

Versuch  «0  0,3350^  BaSO^    entsprechend   0,2987^  BaCl^, 
ß')  0,3400*      *  *  0,3032«       « 

f)  0,3410«      «  «  0,3041  *       « 

d')  0,3418*      *  *  0,3048« 

^^brend    die   30  cc  Vio"^or"^*^l"^^^o^^*^0'inilösung  0,3117/7  BaCU  ent- 

Der  Einfluss  des  Baryumacetatzusatzes  war  deutlich  bemerkbar,  die 
Zersetzung   des   Chlorbaryums    wurde   vermindert   oder  fast   vollständig 


^)  Zar  Bereitung  dieser  Lösung  wurden  bg  Casetn  so  lange  mit  Essigsäure 

^^tocht,  bis  die  Flüssigkeit   die  Eiweissreaction  nicht  mehr  gab.     Die  Essig- 

•Ä^r«  wurde  dann  durch  Eindampfen  entfernt,  die  CaseYnpeptonlösung  in  einen 

«esacylinder  gebracht  und  auf  100 cc   verdünnt.     Dies   hatte   den  Zweck,   mit 

einer  reinen  Peptonlösung  Versuche   auszuführen.    Dadurch  wurde  die  bei  An- 

^endang  der  käuflichen  Peptonpräparate  mögliche  Beeinflussung  der  Resultate 

<»^rcl)  mineralische  Bestandtheile  ausgeschlossen.    Das  peptonisirte  Eiweiss  ver- 

wenBt  ruhiger  und  gleichmässiger  als  die  groben  Eiweissklumpen. 


\ 
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gehoben,  denn  die  Differenz  von  0,5  bis  OJcc  der  Vio"^^rmal-Chlor- 
barynmlösung  liegt  fast  innerhalb  der  Grenze  der  sonstigen  Versachs^ 
fehler,  da  das  genaue  Auswaschen  der  noch  Kohle  enthaltenden  Asche 
nicht  leicht  zu  erreichen  ist.  Dieser  Fehler  ist  übrigens  gering;  bei. 
der  ersten  Versuchsreihe  (Chlortitration)  schwankte  er  zwischen  1,6  J( 
und  2,3^,  bei  der  zweiten  (gewichtsanalytische  Barytbestimmung)  zwischcB. 
2,2^ — 2,7^   und  nur  im  einzigen  Falle  bei  a'  betrug  derselbe  4,2  )(• 

In  dieser  Weise  lässt  sich  bei  der  Ausführung  der  Salzsäure— 
bestimmung  nach  Sjöqvist  der  durch  Zersetzung  der  Eiwcissstoffe  be- 
wirkte Fehler  leicht  beseitigen. 

Auf  Mageninhalt  angewandt,  würde  die  Vorschrift  folgendermaassen 
lauten : 

lg  reines  Baryumcarbonat  wird  in  einer  Platinschale  in  Essigsäure 
gelöst,  nach  dem  Eindampfen  das  Baryumacetat  mit  etwa  25cc^)  filtrirten 
Magensaftes  übergössen  und  die  Lösung  mit  Baryumcarbonat  versetzt; 
die  Flüssigkeit  wird  eingedampft,  der  Rückstand  getrocknet  und  so 
lange  geglüht,  bis  die  schwarze  kohlige  Masse  gräulich  wird  (hierzu  sind 
5—8  Minuten  schwacher  Glühhitze  erforderlich).  Die  Asche  wird  mit 
heissem  Wasser  übergössen  und  so  lange  damit  ausgewaschen,  bis  das 
Filtrat  100— 120  cc  beträgt. 

Es  empfiehlt  sich,  die  Baryumbestimmung  im  Filtrate  gewichts- 
analytisch auszuführen.  Wenn  es  sich  aber  um  ein  rasches  und  leichtes 
titrimetrisches  Verfahren  handelt,  würden  wir  folgendes  Vorgehen  eia- 
pfehlen : 

Das  Filtrat  vom  Baryumcarbonat  wird  in  ein  125  rc  fassendes 
Messkölbcheii  (falls  25  cc  Magensaft  angewandt  wurden)  gebracht,  mit 
25  cc  Viü"^^""^^"^^^^^^ösung  versetzt  und  bis  zur  Marke  aufgefüllt;  von 
dieser  Menge  werden  1 00  cc  filtrirt  und  darin  das  überschüssige  Natriuna- 
carbonat  zurücktitrirt.  Ist  a  die  Zahl  der  zurückt itrirt«n  Cubikcenti- 
meter  Vio'^^^'^^^^'So^lalösung,  so  ist  (20 — a)  5  der  Salzsäuregehalt  des 
Magensaftes,  pro  100 er  desselben  berechnet  und  in  Cubikcentimetern 
einer  Vio"^^^^*^"^^^^'^^'^^^^^*^"'^^  ausgedrückt.  Die  Resultate  stimmen 
gut  mit  den  gewichtsanalytischen  Daten  überein. 

Wir  möchten  bei  dieser  Gelegenheit  bemerken,  dass  der  von  uns 
beobachtete  Einttuss  des  Schwefels  der  Eiwcissstoffe  auf  die  Resnltatfi 
der  Bestimmung  der  Salzsäure  nach  der  Sjöqvist'schen  Methode  nocli 


1)  Es  ist  nicht  rathsani,  eine  geringere  Menge  Magensaft  anxuweuden. 
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ifl  viel  höherem  Maasse  die  Methode  von  H e h n c r  und  Seemann^) 
betrifft.  Beim  Glühen  mit  Soda  wird  ja  der  grösste  Theil,  wenn  nicht 
die  ganze  Menge,  des  Schwefels  als  Sulfat  zurückgehalten;  der  Fehler, 
welcher  dadurch  entsteht,  wird  bei  höherem  Eiweiss-,  respective  Pepton- 
gebalte  des  Magensaftes  ein  sehr  grosser  sein. 

Dass  die  mannigfachen  Bestandtheile  des  Magensaftes  die  Prüfung 
jeder  Methode  der  Salzsäurebestimmung  compliciren,  waren  wir  uns  be- 
wnsst.  Wenn  wir  bei  der  Sjöq  vis  tischen  Methode  auf  die  Zersetzung 
des  Chlorbaryums  unsere  Aufmerksamkeit  gerichtet  haben,  so  geschah 
dies,  weil  diese  Methode  uns  den  vielen  möglichen  Eventualitäten  Rech- 
nung zu  tragen  schien.  Wenn  v.  Pfungen-)  ihr  zum  Vorwurf  macht, 
dass  das  Baryumcarbonat  nicht  nur  die  freie,  sondern  auch  die  an  orga- 
nische Substanzen  gebundene  Salzsäure  festhält,  so  würden  wir  im  Gegen- 
theil  behaupten,  dass  dies  eher  als  ein  Vortheil  des  Verfahrens  anzu- 
sehen ist.  Denn  die  an  Eiweiss,  Peptone,  Amidosäuren  und  dergleichen 
lose  gebundene  Salzsäure  wird  noch  physiologisch  wirksame  Säure  sein  ^). 
^e  von  V.  Pfungen  beobachtete  Bildung  von  Baryumchlorid  aus 
B»r}"iimcarbonat  und  Kochsalz  —  wir  wollen  die  Resultate  der  Versuche 
nicht  bezweifeln  —  scheint  uns  nicht  klar  genug  bewiesen,  denn  wenn 
ttch  beim  Glühen  dieser  Salze  Baryumchlorid  entstehen  kann,  so  ist 
JA  beim  Auflösen  eine  Reaction  im  entgegengesetzten  Sinne  zu  erwailen. 

Der  Uebergang  von  Baryum  in  die  Lösung  ist  vielleicht  auf  andere 
Ursachen  zurückzuführen,  üebrigens  wird,  wie  Kessler*)  mit  Recht 
^merkt,  der  dadurch  entstehende  Fehler  die  Resultate  kaum  merklich 
°^influ8sen.  Das  Verhalten  von  Baryumcarbonat  zu  Salmiak  braucht 
Weh  nicht  berücksichtigt  zu  werden. 

Die    von    v.   Pfungen    und    Kessler    beobachtete    nachtheiligc 

"irkung  von  Phosphaten  auf  die  Ergebnisse    der  Salzsäurebestimmung 

^h    Sjöqvist    verdient    eine    nähere    Betrachtung.       Als   Kessler 

gleiche  Mengen    Salzsäure    und    Monokaliumphosphat    gemischt    hatte, 

*oante    er    nach    Sjöqvist    nur  66,4%    bis  76,4%   der    angewandten 


^)  Allgemeine  Diagnostik  und  Therapie  der  Magenkran kh.  v.  Boas  1891. 

't  S^itschrift  f.  klin.  Medicin.  B.  19,  Supplementheft  (Jahrg.  1S91). 

3)  Die  vollständige  genaue  Abspaltung  dieser  lose  gebundenen  Salzsäure, 
«che  nach  v.  Pfungen  schwer  zu  erreichen  ist,  wird  viell«'icht  durch  den 
^hrauch  von  Baryumacetat  befördert. 

<)  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie  17,  109.  '  "    '^-""^^^^ 
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Salzsäure  finden ;    wenn  er  sich   aber  in  Vermuthnngen  einlässt  and  in 
der  künstlichen  Annahme   der  Bildung  von  Apatitkrystallen   die  Erkll- 
rung  sucht,  so  erinnern  wir  an  die  einfache  Gleichung: 
BaCl^  +  2  KH^  PO^  +  2  BaCO^  =  Ba^  (POJ^  +  2KC1  +  2  CO^  +  2  H,0. 

Hieraus  erklären  sich  die  Verluste  an  Baryumcblorid,  respectivc 
Salzsäure,  bei  den  Versuchen  des  genannten  Verfassers.  Wir  würden  aber 
zögern,  die  mit  Alkaliphosphaten  erhaltenen  Resultate  als  fllr  Magen- 
saft gültig  zu  erklären.  Erstens  weil  diese  Bindung  der  Salzsäure  durch 
Alkaliphosphat  theilweise  schon  beim  Zusammenmischen  der  beiden  Lö- 
sungen stattfindet,  zweitens  weil  die  Phosphorsäure  der  Nahrungsmittel 
zum  Theil  an  Kalk  gebunden  ist. 

Calciumphosphat  verhält  sich  anders,  wie  ja  v.  Pfungen  selbst 
angibt;  denn  wenn  sich  analog  der  erwähnten  Gleichung  auch  Calcinm- 
chlorid  bildet,  so  gibt  Calciumchlorid  schon  beim  blossen  Eindampfen  mit 
Barjumcarbonat  den  grössten  Theil  seines  Chlorgehaltes  an  kohlensauren 
Baryt  ab.  Wenn  aber  die  durch  Calciummonophosphat  lose  gebondene 
Salzsäure  zurückgewonnen  werden  kann,  so  ist  das  immer  noch  die  phy- 
siologisch wirksame  Salzsäure  und  so  ist  dies  wieder  eher  als  VortbeU 
der  Methode  zu  betrachten. 

Wir  glauben,  dass  bei  Berücksichtigung  des  oben  Mitgetheilten  d:a& 
Sjöqv  ist 'sehe  Verfahren   die  zuverlässigste  Methode   der  BestimmoAg 
der  physiologisch  wirksamen  Salzsäure  bleiben  wird. 

Zürich,  ehem.  Laboratorium   der   medicin.  Klinik   von  Profes&*> 
H.  Eichhorst. 


Aus  dem  Zinkpulver  stammender  Cadmiumspiegel  bei  der 
Untersuchung  des  Harns  auf  Quecksilber. 

Von 

Stan.  Bondzynski. 

Nach  der  Methode  von  E.  Ludwig  wird  bekanntlich  Quecksill>^ 
aus  dem  Harne  durch  Zinkpulver  ausgefällt.  Da  das  Zinkpulver  im«»^ 
noch  zu  diesem  Zwecke  gebraucht  wird,  so  ist  es  nicht  überflüssig  dar^** 
aufmerksam  zu  machen,  dass  das  käufliche  Zinkpulver  Gadmiuib  enth^^^ 

Zinkpulver  wurde,  wie  es  die  Ludwig 'sehe  Methode  verla»^* 
im  bedeckten  Porzellaütiegel  ziemlich  stark  geglüht,  nach  dem  A-*' 
kühlen  in  ein  Rohr  mit  Asbest])fropf   gebracht,   mit  Kupferoxyd 
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schichtet,  dann  das  offene  Ende  der  Röhre  capillarisch  ausgezogen  und 
zngeschmolzen.  Beim  massigen  Erhitzen,  welches  die  zum  Austreiben 
des  Quecksilbers  nothwendige  Temperatur  nicht  überschritten  hatte,  wurde 
ein  metallischer  Spiegel  erhalten,  welcher  vom  Quecksilberbeschlag  ausser- 
lieh  kaum  zu  unterscheiden  war.  Bei  stärkerem  Glühen  wurden  am 
Anfang  der  Capillare  glänzende  Kügelchen  beobachtet,  welche  den  Queck- 
silbertrOpfchen  sehr  ähnlich  aussahen,  beim  Antasten  aber  sich  als  harte 
Kömchen  des  Cadmiummetalles  erwiesen.  In  dem  angewandten  Zinkpulver 
wurde  der  Cadmiumgehalt  zu  1,63^  gefunden.  Durch  starkes  Glühen 
wird  dasselbe  gar  nicht  vollständig  entfernt,  im  Gegentheil  verflüchtigt 
sich  das  Cadmium  nur  langsam.  Nach  10  Minuten  langem  Glühen  im 
bedeckten  Porzellantiegel  wurde  der  Cadmiumgehalt  noch  zu  1,50^ 
gefunden.  Dasselbe  Zinkpulver  wurde  auch  1  Stunde  lang  in  einem 
Rohr  im  Wasserstoffstrom  erhitzt;  sein  Cadmiumgehalt  betrug  alsdann 
^h  noch  1%. 

Um  also  den  möglichen  Fehler  zu  vermeiden,  darf  bei  Anwendung 

des  Zinkpulvers  die   Controlprüfung   des   erhaltenen  Metallspiegels    mit 

^od  niemals  unterlassen  werden.     Wir  möchten  aber  auch  den  weniger 

^Abten  entgegenkommen  und  statt  Zinks  das  von  E.  Ludwig  selbst 

Vorgeschlagene  Kupferpulver  oder  das  später  von  anderen   angewandte 

Kupferblech  oder  Kupferspäne  empfehlen. 


^öl>er  eine  neue  Methode  zum  Nachweis  voii  Baumwollsamenöl  in 
^t^  weinefett  und  Olivenöl  und  tiber  die  annähernde  Schätzung  des 
Gehalts  an  Baumwollsamenöl  im  Schweinefett. 

Von 

F.  Oantter. 

Bei    der  Prüfung    zahlreicher  Proben    von  Schweinefett    nach    der 

Met^hode  von  Becchi  war  es  mir  aufgefallen,  dass  bei  keiner  einzigen  die 

S^^li'värzung  des  Silbemitrats  eintrat,    trotzdem  bei  verschiedenen  dieser 

^rx>l)en  nach  Preis  und  anderen  Anzeichen  fast  mit  Sicherheit  anzunehmen 

war,  dass  sie  mit  Cotton-  oder  einem  anderen  Oelc  vermischt  waren.    Ich 

pmfte  nun  in  gleicher  Weise  3  Proben  Cottonöl,  von  3  verschiedenen  Quellen 

^>^ogen,  ohne  jedoch  auch  hier  das  Eintreten  der  Reaction  beobachten 

za  können.    Es  scheint   also  jetzt  Baumwollsamenöl  in   den  Handel  zu 
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kommen,  >^'elches  in  Folge  Erhitzens  oder  anderer  Behandlung  die  Re- 
action  mit  Silbernitrat  nicht  melu'  zeigt.     Es   ist  daher  wahrscheinlich, 
dass  die  Reduction  des  Silbernitrats,  nicht  wie  B  e  c  c  h  i  ^)  ursprdDglich 
aimahm,  durch  das  Glykosid  des  Baumwollsamenöls  verursacht  wird,  sondern 
vielmehr  durch  unbestimmte  Verunreinigungen,  welche   durch  geeignete 
Behandlung  entfernt  werden   können.      Man   wird  also   wohl   annehmen 
können,  dass  die  zur  Erkennung  von  Baumwollsamenöl  vorgeschlagenen 
Reductionsmothoden  jedenfalls  nicht  in  allen  Fällen  den  sicheren  Nach- 
weis dieses  Oeles  gestatten.     Ich  sah  mich  daher  veranlasst,  nach  einer 
anderen  Methode  zum  Nachweis  dieses  Oeles  im  Schweinefett  zu  suchen. 
Zu  den  ältesten  und  am  häufigsten  angewandten  Reagentien  zur  Prflfimg 
der  Fette  gehört  die  concentrirte  Schwefelsäure.     Schweine-  und  Butter- 
fett,  Oliven-  und  andere  Oele   werden  durch   concentrirte  Schwefelsäure 
sehr  stark  angegriffen,  so  dass,  wenn  man  letztere  direct  auf  Fett  oder 
Oel  einwirken  lässt,  die  Reaction  leicht  zu  weit  geht  und  dann  in  einer 
Weise  verläuft,  welche  zwischen   den  einzelnen  Oelen  und  Fetten  einea 
deutlichen,  stets  sicher  erkennbaren  Unterschied  nicht  wahrnehmen  lässt 
Die  Anwendung    verdünnter   Schwefelsäure   ist   aber  ausgeschlossen,  (i& 
diese  auf  die  Fette  und  Oele  nicht  genügend  einwirkt.     Auf  diesen  Um- 
stand  hat   bereits   F.  A.  Flückiger^)  aufmerksam  gemacht  und  vor- 
geschlagen, bei  der  Prüfung  die  concentrirte  Schwefelsäure  auf  die  durcli 
Aether,    Benzol,    Chloroform,    Schwefelkohlenstoff  etc.   verdünnten  Oei« 
einwirken  zu  lassen.     Die  concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  in  der  ThÄ*^ 
auf  die  durch  die  genannten  Lösungsmittel    verdünnten  Fette  und  Oel^ 
noch  sehr  energisch  ein,  so  dass  selbst  hier,  bei  Anwendung  zu  gross^^^ 
Schwefelsäuremengen,  der  Verlauf  der  Reaction  so    weit  geht,   dass 
Unterschied  zwischen  verschiedenen  Oelen  nicht  mehr  mit  Sicherheit 
erkennen  ist.     Lässt  man  aber    sehr  wenig   concentrirte   Schwefelsäux"*? 
auf  vcrhältnissmässig  viel    durch   das  Lösungsmittel  verdünntes  Oel.  ei»*' 
wirken,  so  wird  dadurch  die  Reaction   bedeutend  gemässigt   und  lassen 
sich  die  dabei  auftretenden  Erscheinungen  leicht  beobachten.     Wie  ich 
durch  verschiedene  Versuche  gefunden  habe,  gelingt  dies  am  schärfeteo- 
wenn  man  so  verfährt :    In  ein  Reagirglas  bringt  man  1  cc  geschmolzenes 
Fett  oder  Oel,  welche  vollkommen  wasserfrei  sein  müssen,  löst  in  10  ^ 
Petroleumäther,  lässt,  am  besten  aus  einem  Tropfglas,  einen  Tropfen  con- 


1)  Ver^rl.  diese  Zeitschrift  28,  97. 
8)  Diese  Zeitschrift  10,  235. 
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centrirte  Schwefelsäure  in  die  Lösung  fallen  und  schüttelt  sofort  stark 
um.  Die  bei  dieser  Art  der  Ausführung  der  Reactiou  auftretenden 
Farbenerscheinungen  sind  sehr  deutlich  und  lassen  Unterschiede  in  dem 
Verhalten  verschiedener  Fette  gut  erkennen. 

Ich  habe  zunächst  das  Verhalten  von  Cottonöl  und  Schweinefett  bei 

dieser  Behandlung  beobachtet  und  dabei  einen  wesentlichen  Unterschied 

zwischen  beiden  gefunden.     Reines  Schweinefett  färbt  sich  nämlich  bei 

dieser  Behandlung  hell  strohgelb   bis  schwach  röthlichgelb ;    die  Lösung 

bleibt  anfangs  klar,    nach  und  nach    setzen    sich    aus    derselben    stark 

rothgelb  gefärbte  schwere  Tropfen   ab,   während   die   darüber   stehende 

Flüssigkeit  kaum    gelblich    gefärbt,    in    den    meisten   Fällen  wasserhell 

bleibt.     Ck)ttonöl  dagegen  färbt  sich  sofort  stark  braun  bis  schwarz  und 

behält    diese    Farbe    auch    nach    sehr    langem    Stehen.     Gemenge  von 

Schweinefett  und  Cottonöl  färben  sich,  je  nach  dem  Gehalt  an  letzterem, 

mehr  oder  weniger    dunkelbraun.      Diese    dunkelbraune    Färbung    tritt 

reitst  bei    einem  Gehalt    von    nur  1  %   Cottonöl    im   Schweinefett  noch 

■      deutlich  auf. 

I  Olivenöl    zeigt    bei    dieser   Behandlung   eine  ganz   ähnliche  Er- 

scheinung wie  Schweinefett.  Reines  Olivenöl  färbt  sich  nach  dem  Zu- 
^tz  von  1  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  schwach  dunkel;  nach 
^eistündigem  Stehen  setzt  sich  ein  stark  rothgelb  gefärbtes,  dickes  Oel 
^  Soden  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  beinahe  wasserhell, 
^^thält  das  Olivenöl  aber  Cottonöl,  so  färbt  es  sich  sofort  dunkelbraun 
"13  schwarzbraun,  und  diese  Färbung  bleibt  auch  nach  sehr  langem 
Stellen.  Erdnussöl  verhält  sich  ähnlich  wie  Cottonöl,  nur  tritt  keine 
^  starke  Färbung  auf  wie  bei  letzterem.  Olivenöl,  welches  bei  dieser 
^Handlung  eine  auch  nach  langer  Zeit  dunkel  gefärbt  bleibende  Lösung 
^rKil)t,  kann  daher  Cotton-  oder  Erdnussöl  enthalten. 

Wie  im  Vorstehenden  ausgeführt  wurde,  kann  bei  der  Prüfung  von 

Sclivreinefett  aus  dem  Nichteintreten   der   Silbernitratprobe   ein  sicherer 

Schluss  auf  die  Abwesenheit  von  Cottonöl   nicht   gezogen  werden.     Das 

^Antreten  der  Reaction  kann  zwar  zum   qualitativen  Nachweise   dienen, 

gestattet  aber  nicht  die  Menge  des  Cottonöls   festzustellen.      Wohl   hat 

^an  versucht    aus  der  Intensität  der   eintretenden   Färbung   die  Menge 

dos   Cottonöls  zu  schätzen;    da   aber  die  Intensität   der  Färbung,    wenn 

sie  überhaupt  eintritt,  von    verschiedenen  Nebenumständen   abhängt,    so 

Itann  ein  derartiger  Schluss  nicht  als  berechtigt  erachtet  werden.     Eine 
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wesentlich   genauere   und  aaf  controlirbarer  Grundlage  beruhende  Er- 
mittelung des  Gehaltes  an  Cottonöl  ermöglicht  die  Bestimmung  der  Jod- 
zahl nach  der  von  mir  kürzlich  angegebenen  Methode  ^).     Aus  zahlreichen 
Versuchen    ergab    sich  nämlich,    dass    100  m^  Schweinefett  23 — 27  m^, 
100  m^  Cottonöl  43 — 46  mg  Jod  absorbiren.     Aus  der  gefundenen  Jod- 
zahl lässt  sich  daher  die  Menge  des  Cottonöls  sehr  annähernd  schätzeL 
Nimmt  man  als    mittlere  Jodzahl   fttr  Schweinefett  24,  fOr  Cottonöl  44 
an,   so  Ic'.sst   sich   die   Jodzahl   für  ein  Schweinefett  mit  10  51^   Cottonöl 
z.  B.  wie  folgt  berechnen: 

Jodzahl  für  90  Theile  Schweinefett  =  21,6 
«        «10       «      Cottonöl.     .  =     4,4 

berechnete  Jodzahl  des  Gemenges  .  =  26,0 

In  dieser  Weise  berechnet  sich  für  ein  Gemenge  von  Schweine- 
fett mit 

10JI5   Cottonöl  die  Jodzahl  auf  26 

20  «  «  «  «  «28 

30  «  «  «  «  «    30 

40  «  «  «  «  «32 

50  «  «  «  «  «    34 

60  «  «  «  «  «    36  u.  s.  f. 

Zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Berechnung  wurden  von  einem 
Schweinefett  Gemenge  mit  10,  20,  30  und  40J|{  Cottonöl  hergestellt 
und  darin  die  Jodzahl  bestimmt.     Dabei  ergab: 


Reines  Schweinefett       .     . 
Gemenge  mit  10  5(5   Cottonöl 

«  «    20  «  « 

«  «    30  «  « 

«  «    40 «  « 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  die  Jodzahl  entsprechend  dem  Gehalt  ^ 
Cottonöl  zunimmt. 

Die  gefundenen  Jodzahlen  können   nun  der  Natur  der  Sache  nack 
nicht  zu  einer  genauen   Berechnung   des  Cottonölgehaltes  dienen,  sie 


Gefundene 

Berechnete 

Jodzahl 

Jodzahl 

.     25,0 

— 

.     26,0 

26 

.     27,5 

28 

.     30,0 

30 

.     31,8 

32 

1)  Diese  Zeitschrift  82,  181. 
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sn  aber  doch  die  Grundlage  zu  einer  sehr  annähernden  Schätzung 
lelben.  Man  wird  z.  B.  wohl  mit  Sicherheit  annehmen  können,  dass 
Schweinefett  mit  der  Jodzahl  28  10 — 20ji$,  ein  solches  mit  der 
zahl  30  20— 30J6  Cottonöl  enthält  und  so  weiter.  Zweifel  kann 
1  aber  haben,  wenn  die  Jodzahlen  26  —  28  gefunden  werden,  da 
erseits  reines  Schweinefett  mit  der  Jodzahl  27,  andererseits  Cottonöl 
haltendes  Schweinefett  mit  der  Jodzahl  26  vorkommen  kann.  In  solchen 
eifelsfällen  gibt  aber  die  von  mir  oben  beschriebene  Schwefelsäure- 
)be  sichere  Entscheidung.  Hat  man  die  Zahl  26 — 27,5  gefunden 
d  bei  der  Schwefelsäureprobe  keine  deutliche  Dunkelfärbung  erhalten, 
enthielt  das  Schweinefett  sicher  kein  Baumwollsamenöl,  trat  aber  eine 
itliche  Duukelfärbung  ein,  so  ist  man  berechtigt,  anzunehmen,  dass 
Schweinefett  etwa  10  Jl^   Cottonöl  enthält. 

Auf  Grund  dieser  Ausführungen  kann  man  an  reines  Schweinefett 
rende  Anforderungen  stellen: 

1.  Es  darf  sich  bei  der  Schwefelsäureprobe  nur  strohgelb,  höchstens 
rothgelb  färben. 

2.  Es  darf  keine  höhere  Jodzahl  als  27  ergeben. 

Bei  der  Untersuchung  ist  stets  die  Bestimmung  der  Jodzahl  und 
leich  die  Schwefelsäureprobe  vorzunehmen,  um  den  sicheren  Nach- 
5  des  Cottonöls  zu  führen. 

Als  Beleg  für  die  Beziehung  zwischen  Jodzahl  und  Schwefelsaure- 
re füge  ich  das  Ergebniss   der  Untersuchung  einer  grösseren  Reihe 
Schweinefettproben  bei,  welche  zum  Theil  direct  von  Grosshandlungen 
imen,  zum  Theil  aber,  so  wie  sie  an  das  Publikum  verkauft  werden, 
Kleinhändlern    und    Metzgern    entnommen    sind.      (Siehe    Tabelle 
e  308.) 

Die  Zahlen  der  nachstehenden  Tabelle  zeigen,  dass  diejenigen  Proben, 
^be  eine  hohe  Jodzahl  ergaben,  bei  der  Schwefelsäureprobe  sich  auch 
in  färbten  und  daher  mit  Sicherheit  als  cottonölhaltig  zu  betrachten 
.  Eine  Ausnahme  macht  nur  die  Probe  Nr.  15  mit  der  hohen  Jodzahl  32, 
-be  nach  der  Schwefelsäureprobe  als  frei  von  Cottonöl  zu  betrachten 

Es  ist  sehr  leicht  möglich,  dass  diese  Probe  mit  einem  anderen 
ä  vermischt  ist ;  Sicherheit  hierüber  wird  die  ermittelte  Jodzahl  aber 

geben,  wenn  durch  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchsreihen  die 
tlere  Jodzahl  für  reines  Schweinefett  mit  grösserer  Sicherheit,  als 
»  bis  jetzt  der  Fall  ist,  festgestellt  sein  wird. 
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No. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 


Bezeichnung 


i'/ 


Amerikanisches 

Schweinefett 

von  Grosshändlern 

bezogen. 


von  Kleinhändlern 
gekauft. 


in 


von  Metzgern 
gekanft. 


Icc  Fett  gelöst  in 

10  cc  Petroläther 

förbt  sich  mit  einem 

Tropfen  concentrirter 

Schwefelsänre 


Jodzahl 


I  / 


stark,  braun 
strohgelb 
stark  braun 


it 


strohgelb 
stark  braun 


»» 
»» 
if 
•» 
»» 
»» 


»» 

»» 


»»        ♦» 

wasserhell 

schwach 

röthlichgelb 

wasserhell 

strohgelb 

»» 
»» 
ii 

>» 

»t 
•» 


Annähernder 
Gehalt  an 
Cottonöl 


:36,9 

50-600/O 

27,2 

0 

29,8 

20— SQO/o 

31,7 

30-40. 

26,7 

0 

27,9 

lO-200/o 

28,7 

20o/o 

39,0 

60— 700/O 

40,8 

700/0 

39,2 

60    700/O 

40,6 

700/0 

38,4 

60-700/O 

37,2 

60—70, 

35,1 

50-60, 

32,0 

0 

23,8 

0 

24,3 

0 

25.1 

0 

24,9 

0 

22,6 

0 

26,4 

0 

22,7 

0 

27,0 

0 

26,8 

0 

26,3 

0 

26,4 

0 

25,6 

0 

Heilbronn,  Laboratorium  des  Verfassers,  Januar  1893. 
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iber  die  Brauchbarkeit  der  Flnoresceinreaction  zum  Nachweis 

You  Saccharin  im  Bier. 

Von 

F.  Oantter. 

Als  sehr  empfindliche  Reaction  aaf  Saccharin  hat  Börnstein^) 
Bildung  Ton  Fluorescctn  beim  Erhitzen  von  Saccharin  mit  concen- 
ter  Schwefelsäure  und  Resorcin  empfohlen.  Die  Brauchbarkeit  dieser 
►ction  wurde  aber  von  Hooker^  bestritten,  dabei  der  Behandlung 

Resorcin  mit  concentrirter  Schwefelsäure  allein  schon  eine  Reaction 
rete,  welche  scheinbar  dieselbe  sei,  wie  die,  welche  Börnstein  als 
rakteristisch  fttr  das  Benzo€säuresulfinid  beschreibe.  In  seiner  Er- 
erung  dagegen  fflhrte  Börnstein^)  aus,  dass  allerdings  bei  geeig- 
!r  Behandlung  viele  organische  Verbindungen  Flüssigkeiten  mit  grOn- 
em  Oberflächenschimmer  geben,  dass  aber  diese  sämmtlich  an  Inten- 
t  hinter  der  durch  das  Sulfinid  hervorgerufenen  Fluorescenz  so  weit 
Ickstehen,  dass  man  letztere  bei  entsprechender  Ausführung  de» 
Sachs  sehr  wohl  dazu  benutzen  könne,  die  Anwesenheit  dieses  Süss- 
:els  festzustellen.  Nach  diesen  Ausführungen  scheint  die  Reaction 
it  nur  sehr  empfindlich,  sondern  auch  gegenüber  den  anderen  Methoden 
i  Nachweis  von  Saccharin,  durch  Ueberführen  in  schwefelsaures  Salz 
r  Salicylsäure,  sehr  einfach  und  bequem  zu  sein.  Da  ich  eine  grössere 
ahl  von  Bierproben  auf  Saccharin  zu  prüfen  hatte,  sah  ich  mich 
inlasst,  die  Brauchbarkeit  der  Reaction  für  diesen  Zweck  näher  zu 
Ten. 

Zunächst  wurden  zur  Prüfung  des  Verhaltens  von  reinem  Resorcin 
ge  Kömchen  desselben  mit  3  —  5  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure 
ier  von  Börnstein  beschriebenen  Weise  erhitzt.  Die  Lösung  färbte 
'  zuerst  hellroth,  dann  dunkelbraun  und  schliesslich  dunkelgrünschwarz, 
ih  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur 
ilischen  Reaction  wurde  kein  Umschlag  in  der  Färbung  beobachtet, 

Lösung  blieb  rothbraun,  hatte  auf  der  Oberfläche  kaum  einen 
immer  von  grün  und  zeigte  durchaus  keine  Fluorescenz.     Auch  bei 


»)  Diese  Zeitschrift  27,  167. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  S!l,  '8395. 

^)  Ebendaselbst  21,  3396.  '    • 

^'•■•liBi,  Z«iUchrift  t  analyt  Chemie.    IUI.  Jahrrang.  21 
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mehreren    anderen,    unter  Zusatz   verschiedener  organischer  Substanzen 
wiederholten  Versuchen,  konnte  niemals  eine  unverkennbare  Fluorescenz 
erhalten  werden.    Es  wurden  nun  10  Milligramm  einer  Saccharintablette 
(Saccharin  -f-  doppeltkohlensaures  Natron)  genau  ebenso  behandelt.     Die 
Reaction    verlief   vollkommen    in    der    von   Börnstein   beschriebenen 
Weise.     Die  Lösung   wurde   gelbroth,  dann  dunkelgrOn   und   gab  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  eine  tief  rothbraune  Färbung,  welche  auf  Zusatz 
von  Natronlauge  einen  deutlichen,  scharfen  Umschlag  in  dunkelgrün  er- 
kennen liess.     Bei   stärkerem    Verdünnen   wurde   dann  eine   im  durch- 
fallenden Licht  gelbroth  erscheinende,  im  auffallenden  sehr   stark  grfln 
fluorescirende  Lösung  erhalten,  welche  selbst  beim  Verdünnen  auf  1  Liter 
und  mehr  diese  Eigenschaft  noch  in  hohem  Grade  besass.     Wiederholte, 
mit  noch  kleineren  Mengen  Saccharin   angestellte    Versuche  gaben  stets 
dieselbe  sehr  starke,  auch  in  grosser  Verdünnung  nie  zu   verkennende, 
Fluorescenz. 

Die  Reaction  kann   somit  zweifellos   zur  Erkennung  der  kleinsten 
Mengen  Saccharin  benutzt  werden. 

Börnstein  führt  weiter  an,  dass  die  Erscheinung  der  Fluoresceni 
bei  dieser  Reaction  nur  noch  bei  Gegenwart  von  Phtalsäureanhydrid  und 
Phtalimid  auftrete,  und  ich  glaubte  daher  auf  Grund  der  obigen  Ver- 
suche die  Reaction  direct  zur  Prüfung  von  Bier  auf  Saccharin  benutzen 
zu  können.  Es  wurde  deshalb  das  zum  Extracte  eingedampfte  Bier  ift 
der  weiter  unten  zu  beschreibenden  Weise  mit  Aether  ausgezogen  und 
mit  dem  nach  dem  Verdunsten  des  letzteren  verbleibenden  Rückstand, 
welcher  etwa  vorhandenes  Saccharin  enthalten  musste,  die  Reaction 
angestellt.  Zwölf  auf  diese  Weise  behandelte  Biere  gaben  nun  ohne 
Ausnahme  eine  ausserordentlich  starke  Fluorescenz,  so  dass  man  uf 
Grund  dieser  Reaction  bei  allen  einen  Zusatz  von  Saccharin  als  zweifei« 
los  hätte  annehmen  müssen.  Ich  hatte  aber  bei  jedem  dieser  Biere  den 
Aetherrückstand  mit  der  Zunge  geprüft  und  bei  1 1  Proben  einen  schirf 
brennenden,  stark  bitteren,  aber  nicht  im  Geringsten  stLsslichen  (H- 
schmack  erhalten.  Eine  Probe  aber  zeigte  zuerst  einen  ganz  unver- 
kennbar  süssen  und  aann  erst  stark  bitteren  Geschmack.  Bei  d^ 
überaus  grossen  Süssigkeit  des  Saccharins  kann  diese  Zungenprobe  ti» 
maassgebend  betrachtet  werden,  da  auch  die  kleinste  vorhandene  Menge 
von  Saccharin  in  dem  ^therrückstand  sich  durch  den  Geschmack  sofort 
zu  erkennen  gegeben  hätte. 


zum  Nachweis  von  Saccharin  im  Bier.  311 

Es  hatte  demnach  der  Aetherrückstand  von  11  Proben,  welche 
n  Saccharin  enthielten,  beim  Erhitzen  mit  Resorcin  und  concentrirter 
iwefelsäore  eine   eben  so  starke  und   deutliche   Fluorescenz   ergeben 

die  saccharinhaltige  Probe.  Dieses  auffallende  Verhalten  Hess  mit 
herheit  vermuthen,  dass  im  Bier  eine  Verbindung  enthalten  sein  muss, 
che  sich  gegen  Resorcin  ebenso  verhält  wie  Saccharin.  Von  den  in 
I  Aetherauszug  flbergehenden  Bestandtheilen  des  Biers  kommen  hierbei 
erster  Linie  das  aus  dem  Hopfen  stammende  Tannin,  Hopfenharz 
l  Hopfenbitter  in  Betracht.     Zur  Prüfung,   welche  dieser  Substanzen 

Fluorescenz  verursacht,  wurde  die  Reaction  zunächst  mit  Tannin 
l^estellt,  wobei  jedoch  keine  Spur  von  Fluorescenz  auftrat.  Darauf 
irde  die  Reaction  mit  einigen  Milligrammen  von  gewöhnlichem  Colo- 
dnium  angestellt.  Dabei  wurde  eine  eben  so  starke,  ausser- 
dentlich  intensive,  grüne  Fluorescenz  erhalten  wie 
it  reinem  Saccharin. 

Es  kann  daher  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  bei  allen 
ieren  eingetretene  Fluorescenz  durch  das  im  Aetherauszug  stets  ent- 
itene  Harz  verursacht  wurde.  Die  FluoresceKnreaction  kann 
mit  zum  directen  Nachweis  von  Saccharin  im  Aether- 
tract  des  Bieres  nicht  verwendet  werden.  Es  wäre  dies 
r  dann  möglich,  wenn  es  gelingen  würde,  die  harzigen  Bestandtheile 
t  dem  Aetherextract  vollständig  abzuscheiden. 

Die  sonst  vorgeschlagene  Methode  zum  Nachweis  des  Saccharins 
'ch  Schmelzen  des  Aetherrückstandes  mit  Soda  und  Salpeter  lässt 
1  hier  nicht  wohl  anwenden,  da  die  Menge  dieses  Rückstandes  der 
tnr  der  Sache  nach  stets  nur  eine  sehr  geringe  sein  kann,  so  dass 
^  schliesslich   kaum  Spuren   einer   Schwefelsäurereaction  erhält,   die 

sich  allein  nicht  als  beweisend  für  die  Gegenwart  von  Saccharin 
'fkannt  werden  können.  Eine  Berechnung  des  Saccharingehaltes  aus 
Q  so  erhaltenen  Sulfat  erscheint  aber  noch  weniger  zulässig.  Aehn- 
^  verhält  es  sich  mit  der  Salicylsäurereaction.  Es  bleibt  also  nichts 
lg  als  zum  Nachweis  des  Saccharins  dessen  hervorragendste  Eigen- 
ftft,  die  überaus  grosse  Süssigkeit,  zu  benutzen  und  es  aus  dem  Bier 
abzuscheiden,  dass  es  in  dem  schliessHchen  Rückstand  ganz  zweifellos 
'ch  den  Geschmack  erkannt  werden  kann. 

Zu  diesem  Zweck  verfahre  ich,  abweichend  von  der  üblichen  Me- 
de  des  Ausschütteins  mit  Aether-Petroleumäther  folgendermaassen  : 
^  halbes  Liter  wird  so  weit  eingedampft,  dass  das  Extract  gerade  noch 

21  • 
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flüssig  ist.  Dasselbe  wird  in  ein  etwa  200  cc  haltendes  Stöpselglas  ab- 
gegossen, der  in  der  Abdampfschale  zurückgebliebene,  am  Rande  einge- 
trocknete Rest  wird  iu  sehr  wenig  heissem  Wasser  gelöst  und  auch  in  das 
Stöpselglas  gebracht,  woranf  man  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure 
das  Glas  mit  95procentigem  Weingeist  auffüllt  und  stark  umschüttelU 
Dadurch  werden  die  Dextrinkörper  als  zäher  Niederschlag  ausgeschieden, 
welcher  sich  als  feste,  zusammenhängende  Masse  in  kurzer  Zeit  so  ab- 
scheidet, dass  die  darüber  stehende  alkoholische  Lösung,  in  welcher  ?or- 
handenes  Saccharin  enthalten  sein  muss,  abgegossen  werden  kann.  Dieselbe 
wird  wiederum  zum  Extract  eingedampft,  dieses  in  ein  Stöpselglas  gebracht 
und  hierin  mehrmals  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung 
wird  hierauf  verdunstet,  wobei  das  Saccharin  neben  dem  Hopfenhan 
und  Hopfenbitter  in  dem  stark  braun  gefärbten  Rückstande  erhalten 
wird.  Kocht  man  jetzt  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  der  grösste  Theil 
der  harzigen  Bierbestandtheile  ungelöst,  während  das  Saccharin  in  die 
schwach  gelb  gefärbte  wässrige  Lösung  geht.  Die  letztere  dampft  man 
auf  einem  Uhrschälchen  zur  Trockne  ein,  wobei  man  bei  Gegenwart 
von  Saccharin  einen  schwach  gelb  gefärbten,  krystallinischen  Rückstand 
erhält.  Sind  auch  nur  Spuren  von  Saccharin  vorhanden,  so  macht  sich 
dies  durch  einen  stark  süssen,  ganz  charakteristischen  Geschmack  keno- 
bar,  der  bei  saccharinfreiem  Bier  niemals  auftritt.  Ich  halte  denselben, 
für  so  beweisend  und  auch  für  so  überzeugend  für  den  Nichtchemiker^ 
dass  ich  kein  Bedenken  trage,  diesen  Rückstand  als  Beweismittel  bei 
Gericht  vorzulegen. 

Heilbronn,  Laboratorium  des  Verfassers,  Januar  1893. 


Hittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinn 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 


Ueber  die  Trennung  des  Baryts,  Strontians  nnd  Kalks. 

Von 

E.  Fresenius. 

Nach  Beendigung  meiner  Untersuchungen  über  die  Trennong  i** 
Baryts  vom  Strontian  ^),  des  Baryts  vom  Kalk  ^)  und  des  Strontians  vom 

1)  Diese  Zeitschrift  29,  20,  143  und  413. 
8)  Daselbst  80,  18,  452  und  58:3. 
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Kalk^)  bin  ich  nunmehr  auch  in  der  Lage,  zuverlässige  Methoden  zu 
«mpfehlen  zur  Trennung  des  Baryts,  Strontians  und  Kalks,  wenn  die 
drei  alkalischeu  Erden  neben  einander  vorhanden  sind. 

Bevor  ich  zu  denselben  übergehe,  will  ich  erst  ein  Verfahren  be- 
sprechen, welches  mir  besonders  geeignet  erscheint,  Baryt,  Strontian  und 
Kalk  neben  einander  nachzuweisen,  ohne  die  Spectralanalyse  zu 
Hülfe  zu  nehmen.  Dasselbe  ist  nur  eine  Combination  von  bekannten,  in 
meinen  oben  angeführten  Abhandlungen  meist  schon  besprochenen  Methoden. 
Ich  kann  das  Verfahren  empfehlen,  weil  es  einfach  in  der  Ausführung 
ist  und  auch  dann  zum  Ziele  führt,  wenn  nur  eine  ganz  geringe  Menge 
Baryt,  Strontian  oder  Kalk  neben  grösseren  Mengen  einer  jeden  der 
beiden  anderen  alkalischen  Erden  zugegen  ist,  wovon  ich  mich  durch 
iriederholte  Versuche  überzeugt  habe. 

Bei  der  qualitativen  Analyse  erhält  man,  wenn  man  Baryt,  Strontian 
lud  Kalk   von  Magnesia  trennt,   jene   als  Carbonate.     Man  löst  die- 
selben nach   dem   Auswaschen   in  verdünnter  Salpetersäure,  verdampft 
die  Lösung  in  einer  kleinen  Porzellanschale  zur  Trocknd,  erhitzt  dieselbe 
Ulf  einer  Eisenplatte  10  bis  15  Minuten  lang  ziemlich  stark  (die  Tempe- 
nUur  kann  ohne  Nachtheil  auf  180^0.  steigen)  bis  der  Rückstand  nicht 
loehr  nach  Salpetersäure  riecht  und  eine  kalte  Glasplatte,  mit  der  man 
das  Schälchen  einige  Secunden  lang  bedeckt,  keinen  Beschlag  von  Wasser- 
^i^pfchen  mehr  zeigt.    Den  Inhalt  des  Schälchens  zerreibt  man  unmittel- 
^r  nach  dem  Erkalten  erst  trocken,  dann  nach  Zusatz  von  etwa  5  bis 
lO  cc  einer   Mischung  von  gleichen  Raumtheilen  Aether  und  absolutem 
•Alkohol.     Nach  einigen  Minuten  filtrirt  man  die  Lösung  ab  und  wäscht 
d^ti  Rückstand  viermal  mit  kleinen  Mengen  der  Aether-Alkoholmischung 
A^s.   Man  hat  jetzt  im  Rückstand  die  Nitrate  des  Baryts  und  Strontians, 
denen  noch   geringe  Antheile  von  Kalknitrat  anhaften  können,  im  Fil- 
mte aber  den  salpetersauren  Kalk,  neben  dem,  bei  nicht  genügend  vor- 
sichtigem Arbeiten,   geringe   aber   doch   noch  nachweisbare  Spuren  von 
^trontiannitrat  vorhanden  sein  könnten. 

Man  versetzt  die   ätherisch-alkoholische  liösung  mit  zwei  Tropfen 

verdünnter  Schwefelsäure.     Entsteht  ein  irgend  erheblicher  Niederschlag, 

^  kann  derselbe  nur  schwefelsaurer  Kalk  sein,  und  man  braucbt  daher 

•ttf  Kalk  nicht  weiter  zu   prüfen.     Wäre   der   Niederschlag  aber  sehr 

S^ng,   so  könnte    er    auch    von   den  möglichenfalls   in    die   ätherisch- 


>)  Daselbst  88,  189. 
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alkoholische  Lösung  übergegangenen  Spuren  von  Strontian  herrflhren.  Man 
vermischt  daher  in  diesem  Falle  die  Lösung  mit  etwa  4  cc  Wasser,  ver- 
dunstet den  Aether  und  Alkohol,  setzt  einige  Tropfen  Ammon  und  etwa  1  g 
schwefelsaures  Ammon  zu,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt  durch  ein  kleines 
Filter,  fQgt  zum  Filtrat  einen  Tropfen  Essigsäure,  so  dass  es  Lackmos- 
papier  eben  röthet,  dann  einige  Tropfen  oxalsaures  Ammon.     Ist  Kalk 
zugegen,  so  entsteht  sogleich  oder  —  wenn  nur  sehr  kleine  Mengen  vor- 
handen sind  —  nach  einigem  Stehen   ein  Niederschlag  von  oxalsaorem 
Kalk.     Eine  Verwechselung    mit  den    etwa  vorhandenen  ganz  geringen 
Mengen  von  Strontian  ist  ausgeschlossen,  weil  die  Spuren  schwefelsauren 
Strontians,  welche  sich  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Ammonsol&t 
lösen,  bei  Gegenwart  von  etwas  freier  Essigsäure  durch  oxalsaures  Ammon 
nicht  gefällt  werden. 

Die   Nitrate   des   Baryts   und   Strontians  löst  man   unter  Erhitzen 
in  etwa  100  cc  Wasser,   filtrirt  ;venn  nöthig,    säuert  mit  3 — 4  Tropfen 
Essigsäure  an,  erhitzt  zum  Sieden,  setzt  allmählich  neutrales  chromsaorea 
Kali  zu,  bis  die' Lösung  gelbe  Farbe  zeigt,  und  lässt  nochmals  aufkochen. 
Tritt  dabei   noch    ein  Geruch   nach  Essigsäure  auf,   so  fügt  man  nodm 
etwas  chromsaures  Kali  zu.     Ist  Bar^t  vorhanden,  so  entsteht  sogleid:^ 
oder,    wenn    nur  sehr    geringe  Mengen    vorhanden    sind,    nach  koizenc^ 
Stehen  ein  hellgelber  Niederschlag.     Man  lässt  etwa  eine  Stunde  stehou  ^ 
filtrirt  und  setzt  zu   einem   Pröbchen   des  Filtrats  etwas  Anunon.  dands 
kohlensaures  Ammon.     Entsteht  ein  irgend  erheblicher  Niederschlag, 
kann  derselbe  nur  kohlensaurer  Strontian   sein  und  man  braucht  dahc 
auf  Strontian  nicht  weiter  zu  prtlfen.    Entsteht  dagegen  kein  Niederschi 
oder  nur  ein  ganz  geringer,  so  setzt  man  zu  dem  grossen  Reste  des  FiL  ^ 
trates  einen  oder  zwei  Tropfen  Salpetersäure,  concentrirt  auf  10— 20( 
und  versetzt  dann  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon.     Bildet  sie 
auch  jetzt   kein  Niederschlag,   so   ist   Strontian  nicht  zugegen,   entsteh' 
dagegen  ein  geringer  Niederschlag,  so  kann  derselbe  von  Strontian, 
möglichen  Falles  auch  von  hier  noch  vorhandenen  Kalkspuren  herrühreik.  ^ 
Man  filtrirt  den  kleinen  Niederschlag   ab,    wäscht  ihn  aus,   löst  ihn  ü 
einigen  Tropfen   verdünnter   Salzsäure   und   verdampft   die   Lösung  zu-- 
Trockne.     Den    geringen   Rückstand   des   neutralen    Chlorids  oder  de* 
neutralen  Chloride   löst   man    in  1  bis  2  cc   einer  vorräthig  gehaltene 
Mischung  von  3  Thoilen  Wasser  und  1  Theil  Alkohol,  fügt  1  Troirf^ 
der  Lösung  gelben  chromsauren  Kalis  zu  und  erhitzt  bis  zum  eben 
ginnenden  Sieden.     Ist  Strontian   vorhanden,   so  scheidet   sich  sogle^^^ 
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oder  nach  knrzem  Stehen  in  der  Wärme  ein  feinpulveriger,  gelber  Nieder- 
schlag Yon  chromsaurem  Strontian  ab  ^). 

Was  die  quantitative  Trennung  des  Baryts,  Strontians  und  Kalks 
betrifft,  so  sind  dabei  folgende  Erwägungen  maassgebend : 

1.  Zur  genauen  Scheidung  des  Baryts  von  Strontian  und  Kalk  haben 
sich  Dur  zwei  Methoden  als  ganz  geeignet  erwiesen,  nämlich  die  Ab- 
scheiduDg  des  Barjrts  als  chromsaurer  Baryt  oder  als  Kieselfluorbaryum. 

2.  Die  Trennung  des  Strontians  vom  Kalk  gelingt  in  befriedigender 
Weise  nur  durch  Behandlung  der  Nitrate  mit  Aether-Alkohol.  Diese 
Behandlung  eignet  sich  auch  zur  Trennung  des  Bar}'ts  vom  Kalk. 

3.  Eine  Flflssigkeit,  in  welcher  neben  Strontian  und  Kalk  Kiesel- 
fiaorwasserstoffsäure  vorhanden  ist,  eignet  sich  wenig  zur  Bestimmung  der 
beiden  alkalischen  Erden,  weil  man  diese  daraus  nur  als  Sulfate  föllen 
kann,  somit  in  einer  Form,  in  der  sie  sich  direct  nicht  trennen  lassen. 

Zur  Erreichung  des  Zweckes  kommen  daher  vor  Allem  folgende 
Combinationen  in  Betracht: 

a.  Man  trennt  durch  Behandlung  der  Nitrate  mit  Aether-Alkohol 
Baryt  und  Strontian  vom  Kalk  und  scheidet  dann  aus  der  Lösung  der 
ersteren  den  Baryt  als  Chromat  ab. 

b.  Man  scheidet  erst  den  Baryt  als  chromsauren  Baryt  ab,  ftlhrt 
Strontian  und  Kalk  in  Garbonate,  dann  in  Nitrate  Ober  und  trennt  diese 
dann  durch  Aether-Alkohol. 

Von  den  nachfolgenden  Analysen  ist  die  erste  nach  Methode  a,  die 
zweite  nach  Methode  b  ausgeführt. 

1.  Angewandt:  0,4016^  kohlensaurer  Baryt,  0,4072  r/ kohlensaurer 
Strontian  und  0,4110^  kohlensaurer  Kalk. 

Die  Carbonate  wurden  in  einem  Rundkolbcn  in  möglichst  wenig 
Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rtlck- 
«tand  unter  Absaugen  der  Luft  auf  dem  Sandbade  vollständig  ausge- 
trocknet. Die  trocknen  Nitrate  digerirte  man  unter  öfterem  Umschüttehi 
^^  verschlossenen  Kolben  12  Stunden  lang  mit  16  cc  einer  Mischung  von 
gleichen  Baumtheilen  Aether  und  Alkohol,  filtrirte  dann  und  wusch  mit 
Aether-Alkohol  vorsichtig  aus,  bis  die  zuletzt  ablaufende  Flüssigkeit  beim 
^^ampfen  keinen  Rückstand  mehr  hinterliess.  Es  waren  hierzu  45  cc 
Aether-Alkohol  erforderlich.  Aus  der  Lösung  föllte  man  den  Kalk  nach 
^isatx  von   weiterem   Alkohol    mit  verdünnter   Schwefelsäure   und   be- 


^)W.  FreBenins  und  F.  Ruppert,  diese  Zeitschrift  80,  672. 
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bestimmte  ihn  als  Sulfat.  Den  in  Aether-Alkohol  anlöslich  gebliebenen 
Rückstand  von  salpctersaurem  Baryt  und  salpetersaurem  Strontian  löste 
man  in  Wasser  und  trennte  beide  durch  doppelte  Fällung  mit  chrom- 
saurem  Ammon  genau  nach  der  in  dieser  Zeitschrift  29,  428  beschrie- 
benen Weise.  Die  Filtrate  concentrirte  man  unter  Zusatz  von  ein  wenig 
Salpetersäure,    fällte   und  bestimmte   dann  den  Strontian   als   Carbonat. 

Erhalten:    0,5562^   schwefelsaurer  Kalk,    entsprechend   0,4090^ 
kohlensaurem   Kalk,    somit  —0,0020^;    0,5149^  chromsaorer  Baryt, 
entsprechend    0,4002^  kohlensaurem    Baryt,    somit    — 0,0014  p  und 
0,4085  g  kohlensaurer  Strontian,  somit  +  0,0013  g. 

Bei  spectralanalytischer  Prüfung  zeigten  sich  der  schwefelsaure  Kalk 
und  der  chromsaure  Baryt  als  rein,  während  in  dem  kohlensauren  Stron- 
tian geringe  Spuren  von  Kalk  nachgewiesen  wurden. 

2.  Angewandt:  0,4053p  kohlensaurer  Baryt,  0,4060p  kohlensaurer 
Strontian  und  0,4000  p  kohlensaurer  Kalk. 

Die  Carbonate  wurden  in  neutrale  Chloride  übergeführt,  diese  ia 
300  cc  Wasser  gelöst  und  der  Baryt  durch  doppelte  Fällung  mit  chrom- 
saurem  Animbn  abgeschieden  wie  bei  Versuch  1.  Die  Filtrate  und 
Waschwasser  concentrirte  man  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  Salpeter- 
säure, fällte  dann  mit  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon,  führte  die  Car- 
bonate in  trockne  Nitrate  über,  trennte  diese  durch  Aether-Alkohol  wie 
in  Versuch  1  und  bestimmte  auch  den  Kalk,  wie  dort  angegeben,  »Is 
Sulfat.  Auch  der  Strontian  wurde  bei  diesem  Versuche  aus  der  mit 
Alkohol  versetzten  Wasserlösung  durch  verdtLnnte  Schwefelsäure  gcflült 
und  als  Sulfat  gewogen. 

PIrhaltcn :  0,5190p  chromsaurer  Baryt,  entsprechend  0,4034p  kohlen- 
saurem Baryt,  somit  — 0,0019  p;  0,5430  p  schwefelsaurer  Kalk,  eatr 
sprechend  0.3993p  kohlensaurem  Kalk,  somit  —  0,0007p  und  O,5060y 
schwefelsaurer  Strontian,  entsprechend  0,4067  p  kohlensaurem  StrontJan. 
somit  +  0,0007  p. 

Auch  bei  diesem  Versuche  zeigten  sich  bei  spectralanalytischer 
Prüfung  der  Baryt-  und  Kalkniederschlag  als  rein,  während  im  Strontiafr 
niedcrschlag  eine  geringe  Spur  Kalk  zu  erkennen  war. 

Beide  Methoden  liefern  somit  befriedigende  Resultate,  und  je  n»ch 
den  Verhältnissen,  in  denen  die  zu  trennenden  alkalischen  Erden  vor- 
handen sind,  wird  man  bald  der  einen,  bald  der  anderen  den  Vorfl»^ 
geben.  —  Dass  es  sich  unter  Umständen  empfiehlt,  die  Trennung  der 
Nitrate   durch    Aether-Alkohol    in    einer   von    der  oben  beschriebenefl 
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^fühmngsweise  etwas  abweichenden  Art  zu  bewirken,  habe  ich  bereits 
dieser  Zeitschrift  32,  193   angegeben.     Ich   will  hier  noch  znftlgen, 
»  man  bei  der  Anstrocknung  der  Nitrate,   wie   ich   oben   schon   er- 
imte,  die  Temperatur  bis  auf  180^  G.  steigern  kann. 

Da  meine  Untersuchungen  über  die  Trennung  des  Baryts,  Strontians 

1  Kalks  jetzt  ihren  Abschluss  gefunden  haben,   will  ich  nicht  unter- 

sen  es  auszusprechen,  dass  ich  bei  deren  Ausftlhrung  von  meinem  leider 

Mb  verstorbenen  Privatassistenten,   Herrn  J.  Widmer  aus  Altnau, 

Ts  Beste  unterstützt  worden  bin. 


irieU  Aber  die  Fortschritte  der  analytisclien  Chemie. 


[.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Presenins,  unter  Mitwirkung  von  W.  Sohrans. 


Veber  das  Aufsteigen  von  Salzlösungen  im  Filtrirpapier  haben 
Fischer  und  E.  Schmidmer^)  Untersuchungen  angestellt.  Aus 
^Iben  geht  hervor,  dass  von  zwei  Salzen  dasjenige  rascher  in  Papier 
steigt,  dessen  Diffusionsgeschwindigkeit  die  grössere  ist,  und  dass  man 
'  diese  Art  sogar  die  Diffiisionsvorgftnge  eben  so  gut  beobachten  kann 
5  bei  Anwendung  von  Membranen.  Das  Verfahren  soll  weiter  den 
rzug  haben,  dass  es  fttr  alle  Flüssigkeiten,  welche  Papier  benetzen, 
^endbar  ist.^) 

Veber  die  Veränderung  der  specifisohen  Oewichte  von  Salpeter- 
ire  dnroh  einen  Oehalt  an  üntersalpeters&ure ^)  haben  G.  Lunge 
i  L.  Marchlewski^)  Studien  gemacht.  Die  Verfasser  weisen  darauf 
>  welche  grossen  Fehler  man  machen  kann,  wenn  man  sich  allein  auf 
Angaben  des  specifischen  Gewichts  der  Säuren  verlässt  und  bemerken 
^ei,  dass  die  seiner  Zeit  zusammengestellte  Tabelle  von  Lunge  und 


1)  Liebig's  Annalen  272,  156. 

«)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  1,  378  und  28,  609. 

»)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  80,  610. 

«)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  10. 
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R  e  y  ^)  bei  Gegenwart  von  Untersalpetersäure  zur  Feststellung  de« 
wirklichen  Salpetersäuregehaltes  nicht  ohne  weiteres  benutzt  werden  kann 
sondern  hierzu  eine  zweite  Tabelle  nöthig  sei.  Die  Verfasser  habei 
es  unternommen  die  letztere  auszuarbeiten.  Dieselbe  gibt  die  Ver 
änderung  des  specifischen  Gewichts  an,  welche  durch  Untersalpetersftoit 
hervorgerufen  wird,  und  zwar  von  0,25  bis  zu  12,75  Procent.  Man  hu 
also,  um  den  wirklichen  Gehalt  einer  Säure  an  Salpetersäure  kennen  zc 
lernen,  nur  das  specifische  Gewicht  und  den  Gehalt  an  Untersalpeter- 
säure durch  Titrirung  mit  Chamäleonlösung  festzustellen,  dann  aus  dieser 
Tabelle  denjenigen  Werth  zu  entnehmen,  welcher  der  gefundenen  Unter- 
salpetersäure entspricht,  und  diesen  von  dem  ermittelten  specifischen  6^ 
Wichte  abzuziehen.  Das  so  festgestellte  specifische  Gewicht  lässt  dann  mit 
Hülfe  der  Tabelle  von  Lunge  und  Rey  den  wirklichen  Gehalt  u 
Salpetersäure  finden. 


1 
Aenderang 

Aenderung 

Aendenu^ 

N«04 

des  spec. 

N2O4 

des  spec. 

N,04 

des  spec 

Proc. 

Gew.  durch 

Proc. 

Gew.  durch 

Proc. 

Gew.  duefti 

N2O4 

N2O4 

N,0i 

0,25 

0,00050 

4,50 

0,02875 

8,75 

0,05825 

0,50 

0,00075 

4,75 

0,03050 

9,00 

0,06000 

0,75 

0,00150 

5,00 

0,03225 

9,25 

0,06160 

1,00 

0,00300 

5,25 

0,03365 

9,50 

0,06825 

1,25 

0,00475 

5,50 

0,03600 

9,75 

0,06500 

1,50 

0,00675 

5,75 

0,03775 

10,00 

0,06600 

1,75 

0,00775 

6,00 

0,03950 

10,25 

0,06815 

2,00 

0,01050 

6,25 

0,04175 

10,50 

0,06975 

2,25 

0,01250 

6,50       ; 

0,04300 

10,75 

0.07185 

2,50 

0,01425 

6,75 

0,04475 

11,00 

0,07300 

2,75 

0,01625 

7,00 

0,04650 

11,25 

0,07450 

3,00 

0,01800 

7,25 

0,04720 

11,50 

0,07600 

3,25 

0,01985 

7,50 

0,05000 

11.75 

0,07750 

3,50 

0,02165 

7,75 

0,05165 

12,00 

0,07850 

3,75 

0,02350 

8,00 

0,05325 

12,25 

0,08050 

4,00       , 

0,02525 

8,25 

0,05500 

12,50 

O.O82Ö0 

4,25 

0,02690 

8,50 

0.05660 

12,75 

0,08850 

1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  702. 
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iie  Yerwendang  des  Calciamplnmbats  xn  Asolienanalysen  ^) 

3demeyer^  Beiträge  geliefert.  Derselbe  hebt  zunächst 
die  Bildang  des  Plnmbats  aus  kohlensaurem  Kalk  und  Blei- 
)ei  der  Darstellung  kleiner  Mengen  durchaus  nicht  so  schnell 
le,  als  dies  Kassner ^)  angibt.  Eine  Probe,  welche  eine 
einem  Bunsenbrenner  erhitzt  wurde,  enthielt  nur  0,18  Pro- 
Dlen  Sauerstoff.  Als  dann  immer  wieder  eine  Stunde  geglüht 
en  je  2,30  Procent  und  4,15  Procent  gefunden,  während 
:  Sauerstoff  vorhanden  sein  müsstcn.  Bei  2  g  Mischung  fand 
r  nach  je  einstündigem  Glühen  ganz  verschiedene  Zunahmen^ 
-  eine  Abnahme.  Nach  seiner  Ansicht  scheint  sich  das  Blei- 
erst  weiter  zu  oxydiren,  um  dann  an  Stelle  der  Kohlensäure 
Jeher  dem  Gebläse  verlief  die  Reactiun  schneller.  Bezüglich 
auf  nicht  oxydirtes  Bleioxyd  durch  Schütteln  mit  Salpeter- 
allen  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff  bemerkt  Wede- 
ls man  die  Salpetersäure  vor  allen  Dingen  nicht  zu  stark 
und  eine  Säure  von  8  Procent  HNOj  noch  Plumbat  zer- 
r  als  diese  Methode  ist  die  Bestimmung  des  disponiblen 
ivie  sie  auch  Kassner  angibt. 

suche  zur  Aschenbestimmung  verliefen  insofern  günstig,  als 
lung  der  organischen  Substanzen  sehr  schnell  vor  sich  ging, 
nd  ist  jedoch,  wie  schon  aus  oben  Gesagtem  hervorgeht,  dass 
,tion  des  Calciumplumbats  sehr  lange  Zeit  in  Anspruch  nimmt, 
hohe  Steigerung  der  Temperatur  kann  man  den  Process  zwar 
1,  dagegen  ist  dann  wieder  die  Gefahr  vorhanden,  dass,  im 
;he  Chloride  enthält,  dieselben  sich  zum  Theil  verflüchtigen 
in. 

•lumenometer  hat  A.  v.  K  a  1  e  c  s  i  n  s  z  k  y  *)  construirt.  Das- 
II  von  A.  Paalzow  beschriebenen^)  im  Princip  ganz  ahn- 
auch  hier  das  Volumen  des  zu  untersuchenden  Körpers  da- 
elt  wird,  dass  die  in  einem  Gefässe  enthaltene  Luft  durch 
unter  Druckverminderung  um  ein  bekanntes  Volumen  ver- 


.  hierzu  Kwasnik,  diese  Zeitschrift  80,  44. 

v  der  Pharmacie  280,  263. 

.  diese  Zeitschrift  30,  43. 

atahdruck,  wahrscheinlich  aus  den  Sitzungsherichten  der  k.  unga- 

mie  der  Wissenschaften ;  vom  Verfasser  eingesandt. 

.  diese  Zeitschrift  21,  244. 
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mehrt  wird,  und  zwar  einmal  während  das  Geßiss  leer  ist  and  einnul 
w&hrend  es  den  Körper  enthält,  dessen  Volamen  man  ermitteln  will. 

Im  letzteren  Falle  ist,  da  die  aoszudebnende  Laftmenge  Ideinei  iit, 
die  notbwendige  Druckverminderang  grosser. 

In  der  äusseren  Anordnung  unterscheidet  sich  der  Kalecsinszkj- 
sehe  Apparat  von  dem  Paalzow'schen  dadurch,  dass  das  mit  einer &- 
Weiterung  versehene  Rohr,  welches  sich  an  das  zur  Aufnahme  der  SbI^- 
stanz  bestimmte  Gefäss  anschliesst,  mit  dem  zur  Messung  des  DndLS 
dienenden  fest  verbanden  ist,  nnd  die  Veränderung  des  Quecksilberstandes 
durch  ein  besonderes,  mit  einem  Schlauche  an  einer  seitlichen  AnaUz- 
rühre  verbundenes  Niveaugefäss  bewirkt  wird. 

Zur  feinen  Einstellung  des  Quecksilbers  auf  die  Marken  ist  weitM 
noch  am  unteren  Ende  des  Hauptrohros  ein  mit  einem  feinen  Hahn  er- 
sehenes seitliches  Rohr  angebracht,  durch  das  man  das  Quecksilber  ia 
ganz  feinem  Strahle  ablassen  kann. 

llAbw  Inatrumentfl  lur  Ketiang  heiler  Temperaturen  liegt  ein.« 
ganze  Reihe  von  Abhandlungen  vor,  die  fast  alle  fflr  diesen  Zweck  Ober 
haupt  in  Vorschlag  gebrachten  Principien  umfassen. 

Zur  Bestimmung  hoher  Temperataren  in  Feuercaoilei 
benutzt  Ferd.  Fischer*)  den  in  Fig.  16  und  17  abgebildeten  Appua« 

Pig-  n. 


Der  Platin-  oder  Eisencjlinder  e  wird  durch  den  Ausschnitt  v  in  i^ 
Behälter  a  gelegt.  Die  Vorrichtung  wird  in  den  betreffenden  Heizrw-* 
gebracht  und,  nachdem  der  Cylinder  dessen  Temperatur  angenonm^ 
hat,  schnell  herausgenommen.  Durch  einen  Ruck  wird  e  in  die  Lsg*  ^' 
gebracht  und  durch  die  Oeffnung  v  in  das  mit  einer  bestimmten  Vuser- 


')  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1890,  S.  589. 
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Fig.  19. 


fOllte  Calorimeter,  Fig.  18  und  19,  geworfen,  dessen  höchste 
ir  man  nach  gutem  Durchrühren  an  einem  Thermometer  ab- 
liest. Kennt  man  Gewicht  nnd  speci&ache 
Wärme  des  Cylindera  e,  so  kann  man  aus 
der  Erwärmung  des  Wassers  die  zu  mes- 
sende Temperatur  in  bekannter  Weise  be- 
rechnen. Die  oben  erwähnte  Vorrichtung 
zum  Einbringen  des  Cylinders  e  in  den 
Heizraum  (respective  zum  Herausnehmen 
ans  demselben)  wird  durch  den  Beh&lter  a 
(Fig.  16  u.  17)  gebUdet,  dessen  0,5« 
langer  Stiel  b  mit  dem  yerschraubbaren 
Holzgriff  f  versehen  ist.  d  ist  eine,  die 
HSnde  gegen  Wärmestrahlung  schätzende 
Asbestplatte,  welche  dnrch  Aufschrauben 
(   I  TOD  f  gegen  das  MetallstOck  c  gepresst  wird. 

V  Das  Calorimetergefäss  B  (Fig.  1 9)  ist  aus 

starkem  Messingblech  hergestellt  nnd  innen 
mit  Asbestpappe  ausgekleidet.  Oben  ist  das- 
selbe so  geformt,  dass  der  starke  Rand  des 
aas  dUnnem,  versilbertem  Kupferblech  gear- 
beiteten Gewisses  A  sicher  anfliegt.  Die 
Dichtung  zwischen  den  Rdndem  wird  dnrch 
Asbest  oder  Gummi  hergestellt  nnd  die  Fu- 
gen sind  mit  Lack  wasserdicht  überstrichen. 
Der  Siebboden  n  verhütet  das  Auffallen  des 
erhitzten  Cylinders  auf  den  Boden  von  A 
und  dadurch  etwa  verursachten  Wärmever- 
lust.  Die  Blechhfllse  s  hat  zahlreiche  kleine 
Oeffunngen  und  schützt  das  Thermometer  t. 
Der  letzteres  tragende  Theil  des  Deckels 
ist  durch  Schrauben  befestigt  und  der  damit 
verbundene  andere  Theil  kann  dnrch  den 
Haken  h  gehalten  werden.  Die  Einwurf- 
Öffnung  a  ist  mit  einem  dem  Thermometer 
'  ausgeschnittenen  Trichterrand  verschen,  welcher  zur  Vermeidung 
rung  durch  den  glühenden  Cylinder  mit  Asbestpapier  ausgelegt 
laum  zwischen  A  und  B  ist  mit  Federn  (Daunen)  ausgefüllt. 
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Bei  Verwendung  eines  20  g  schweren  Platincylinders  verwende 
ein  kleineres  Caloriraetergefäss  und  so  viel  Wasser,  dass  der  Gesi 
wasserwerth  126 g  Wasser  entspricht;  für  Eisencylinder  nimmt  m£ 
Geföss  von  250^  Wasserwerth. 

Zur  Untersuchung  des  Verhaltens  der  Brenns 
beim  Erhitzen  in  Wasserdampf,  in  Luft,  respective  Ko 
säure  bedient  sich  Fischer  des  in  Fig.  20  dargestellten  Appt 
Die  Temperatur  wird  durch  ein  Eeiser'sches  Laftthermometer 
unveränderlichem  Druck  gemessen.  Das  Rohrstflck  a  mit  anges( 
capillaren  Porzellanrohr  ist  bei  d  durch  einen  Gummischlauch  mi 
engen,  dickwandigen  Glasrohr  verbunden,  welches  einen  Dreiwegh 
trägt  und  in  das  Messrohr  b  ausläuft.  Dieses  ist  im  oberen  Tb( 
weitert,  so  dass  erst  bei  400^  die  ans  dem  Porzellanrohr  a  verd 
Luft  in  den  engeren  Theil  des  Messrohres  tritt.  Unten  ragt  es 
tlber  den  Stopfen  f  vor,  während  das  Standrohr  c  mit  demselbe 
schneidet.  Ansatz  i  ist  durch  einen  Kautschuckschlauch  mit  eii 
einem  Gestell  auf-  und  abwärts  bewegbaren  Flasche  verbunden, 
den  oberen  Theil  des  Stopfens  wird  das  mit  Wasser  zu  füllende 
V  gesteckt. 

Die  zu  untersuchenden  Kohlen  oder  dergleichen  werden  in  da 
zellanrohr  A  zwischen  zwei  Asbestscheiben  s  gefüllt,  welche  am  U 
etwas  ausgezackt  sind,  damit  der  durch  Rohr  k  eingeführte  Luft 
ziehungsweise  Kohlensäure-  oder  Wasserdampfstrom,  möglichst  gleichi 
den  Brennstoff  trifft  und  die  kühleren  Enden  des  Rohres  frei  bleibet] 
gebildeten  Gase  werden  durch  Rohr  g  seitlich  abgeleitet.  Das  mö^ 
gleichmässige  Erhitzen  des  Rohres  A  vermitteln  gebogene  Asbestp 
B  und  C,  welche  in  doppelter  Lage  durch  mit  den  Stimplattei 
den  Blechstreifen  m  verbundene  Eisenblechschienen  und  einige  V 
dungsstücke  aus  starkem  Eisen  (bei  e  punktirt  angedeutet)  gel 
werden.  Die  durch  vier  Füsse  F  getragenen,  innen  mit  Asbest  be! 
Stirnplatten  sind  bis  auf  die  Oeffnung  für  die  Blechrinne  r  un 
Rohr  A  geschlossen,  so  dass  die  von  den  Flammen  der  12  Breni 
gelieferten  Gase  gezwungen  werden,  durch  den  Raum  zwischen  B  i 
wieder  nach  unten  zu  ziehen  und  bei  m  zu  entweichen.  Auf 
Weise  wird  eine  ungemein  gleichmässige  Erhitzung  des  Rohres  . 
zielt. 


»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  192. 
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Das  Luftpyro Dieter,  welches  in  seiner  früheren  Gestalt  hereii 
erwähnt  worden  ist^),  hat  J.  Wiborgh^)  ganz  umgestaltet  und  namen 
lieh  durch  Anwendung  eines  Federmanometers  an  Stelle  des  Quecksilbe: 
manometers,  sowie  durch  eine  Correctionsscala,  die  jede  Rechnung  oi 
nöthig  macht,  wesentlich  handlicher  gemacht. 

Der  Apparat  beruht  auf  folgendem  Princip.  In  dem  Räume,  des» 
Temperatur  (T)  gemessen  werden  soll,  befindet  sich  ein  mit  Luft  g 
fflllter  Behälter  von  bekanntem  Inhalt  (Y),  der  mit  der  Atmospbä 
durch  eine  Capillarröhre  in  Verbindung  steht. 

In  diesen  Behälter  kann  man  nun  ein  bekanntes  Volumen  (T 
Luft  von  Atmosphärendruck  und  niederer  bekannter  Temperatur  (t)  ei 
pressen,  während  die  Verbindung  mit  der  Atmosphäre  abgesperrt  wir 

Die  nun  in  dem  Gefäss  entstehende  Druckvennehrung  (h)  kann! 
dem  Manometer  abgelesen  werden  und  gestattet  die  Berechnung  d 
Temperatur.  Statt  den  Druck  abzulesen  und  die  Berechnung  auszufflhre 
kann  man  direct  eine  Scala  an  dem  Instrument  anbringen,  auf  welci» 
die  Temperatur  (T)  durch  den  Manometerzeiger  angegeben  wird. 

Vor  dem  Einpressen  hat  man  das  Luftvolum  V  mit  der  Temp 
ratur  T  und  das  Luftvolumen  V^  mit  der  Temperatur  t,  beide  nnti 
einem  Atmosphärendruck  H,  nach  dem  Einpressen  wieder  nur  das  Lai 
Volumen  V  mit  der  Temperatur  T,  aber  unter  dem  Drucke  H  -|-  h. 

Nach  dem   Mariotte-Gay  Lussac *schen  Gesetze   ergibt  sie 

da  die  Gesammtluftmenge  die  gleiche  bleibt,  für  diese  beiden  Fälle: 

/       V  Y'      \  V 

(a  ist  der  Ausdehnungscoöfficient  der  Luft). 

Aus  Gleichung  1  ergibt  sich: 

HV 

2.  h  =  -J+ßl^, 


l+aT 
Hieraus  folgt: 

3^_hV-HV'        _hV_ 

HV«       ^    HV 
für  den  Fall,  dass  t  =  0  ist,  wird  diese  Formel  zu 

II  Va 


0  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  62. 
«)  Stahl  und  Eisen  11,  913. 
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Dieser  Ausdruck  ist  der  Pyrometerscala  zu  Grunde  gelegt.^)   Würde 

auch  T  ^=  0  sein,  so  würde  die  Gleichung  4  übergehen  in 

V 
5.  h  =-^  H, 

was  dem  Nullpunkt  der  Scala  entspricht. 

Wie  sich  aus  dieser  Ausführung  ergibt,  könnte  man  an  der  nach 
Formel  4  construlrten  Scala,  über  welcher  der  Manometerzeiger  spielt, 
die  Temperatur  T  direct  ablesen ,  wenn  das  Luftvolumen  Y\  welches 
eingepresst  wird,  eine  Temperatur  von  0^  und  der  Luftdruck  den  bei 
der  Gonstruction  der  Scala  angenommenen  Mittelwerth  hätte.  Wenn 
sich  diese  beiden  Grössen  ändern,  so  kann  man  doch  für  jede  andere 
Temperatur  t  und  jeden  anderen  äusseren  Luftdruck  ein  Volumen  aus- 
rechnen, welches,  wenn  es  an  Stelle  von  V  eingepresst  würde,  dieselbe 
Wirkwig  ausübte,  wie  wenn  V  von  0®  beim  Barometerstande  H  einge- 
presst würde. 

Der  Verfasser  hat  nun  sein  Instrument  so  gestaltet,  dass  die  ein- 
^I^ressende  Luft  sich  in  einem  linsenförmigen,  elastischen  Metallgefäss 
^^efindet*),  das  bei  vollständigem  Zusammendrücken  seinen  Luftinhalt 
▼öllig  in  das  im  Feuerungsraum  befindliche  Gefäss  von  dem  Volumen  V 
ßÄtleert.  Dieses  linsenförmige  Metallgefäss  kann  aber  vor  Anstellung  des 
^ersQchs,  so  lange  es  noch  in  Communication  mit  der  äusseren  Luft  ist, 
teilweise  zusammengepresst  werden,  so  dass  sein  nunmehr  verkleinerter 
LufUnhalt  bei  der  herrschenden  Temperatur  und  dem  herrschenden  Luft- 
^'Tick  so  wirkt,  wie  V  bei  0^  und  dem  Luftdruck  H.  Zu  diesem  Zweck 
^ud  zwei  Ck>rrectionsscalen  vorhanden,  die  sich  beim  Zusammendrücken 
^®s  Gefässes,  was  mit  einer  Schraube  bewirkt  wird,  an  einander  hin 
schieben.  Die  Anordnung  ist  so  getroffen,  dass,  wenn  die  Ziffer  der 
^herrschenden  Temperatur  und  des  herrschenden  Luftdrucks  auf  einander 
einstehen,  sich  in  dem  Gefässe  grade  die  V  (von  0^  und  H  Druck) 
entsprechende  Luftmenge  befindet.  Schliesst  man  jetzt  die  Verbindung 
'^it  der  Aussenluft  ab  und  drückt  das  Gefäss  ganz  zusammen,  so  kann 
''^n  von  der  Hauptscala  ohne  jede  Berechnung  direct  die  Temperatur 
*^lesen. 


^)  Wobei  für  H  ein  mittlerer  Barometerstand  angenommen  ist,  so  dass, 
*  ^1»  V  und  H  als  constant  angenommen  sind,  T  nur  von  h  abhängig  er- 
««heint. 

*)  Dessen  Inhalt  bei  0®  und  H  Druck  V  ist. 

''••enini,  Zaitschrift  f.  analjt.  Chemie.   XXXII.  Jahrgang.  22 
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Das  Luftpyrometcr,  welches  in  seiner  früheren  Gestalt  bereits 
erwähnt  worden  ist^),  hat  J.  Wiborgh^)  ganz  umgestaltet  und  nament- 
lich durch  Anwendung  eines  Fedennanometers  an  Stelle  des  Qaecksilber- 
manometers,  sowie  durch  eine  Correctionsscala,  die  jede  Rechnung  on- 
nöthig  macht,  wesentlich  handlicher  gemacht. 

Der  Apparat  beruht  auf  folgendem  Princip.  In  dem  Räume,  dessen 
Temperatur  (T)  gemessen  werden  soll  befindet  sich  ein  mit  Luft  ge- 
füllter Behälter  von  bekanntem  Inhalt  (Y),  der  mit  der  Atmosphäre 
durch  eine  Capillarröhre  in  Verbindung  steht. 

In  diesen  Behälter  kann  man  nun  ein  bekanntes  Volumen  (Vj) 
Luft  von  Atmosphärendruck  und  niederer  bekannter  Temperatur  (t)  eu- 
pressen,  während  die  Verbindung  mit  der  Atmosphäre  abgesperrt  wird. 

Die  nun  in  dem  Gefäss  entstehende  Druckvennehrung  (h)  kann  an 
dem  Manometer  abgelesen  werden  und  gestattet  die  Berechnung  der 
Temperatur.  Statt  den  Druck  abzulesen  und  die  Berechnung  auszufahren, 
kann  man  direct  eine  Scala  an  dem  Instrument  anbringen,  auf  welcher 
die  Temperatur  (T)  durch  den  Manometerzeiger  angegeben  wird. 

Vor  dem  Einpressen   hat  man   das  Luftvolum  V  mit  der  Tempe- 
ratur T  und   das  Luftvolumen  Vj    mit  der  Temperatur  t,   beide  unter 
einem  Atmosphärendruck  II,  nach  dem  Einpressen  wieder  nur  das  Lift- 
volumen  V  mit  der  Temperatur  T,  aber  unter  dem  Drucke  H  -|-  h. 

Nach  dem   Mariotte-Gay  Lussac'schen  Gesetze   ergibt  sieht 

da  die  Gesammtluftmenge  die  gleiche  bleibt,  für  diese  beiden  Fälle: 

/       V  V      \  V 

(a  ist  der  Ausdehnungsco^fficient  der  Luft). 

Aus  Gleichung  1  ergibt  sich; 

HV 


2.  h  = 


Hieraus  folgt: 


l+«t' 
~  V 


1+aT 


3.T=^^'--5^--+    ^^' 


HV «         '     HV 
für  den  Fall,  dass  t  =  0  ist,  wird  diese  Formel  zu 

hV— HV 


4.  T  = 


HVa 


i)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  62. 
«)  Stahl  und  Eisen  11,  913. 
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5ser  Ausdruck  ist  der  Pyrometerscala  zu  Grunde  gelegt.^)  Würde 
=  0  sein,  so  würde  die  Gleichung  4  übergehen  in 

5.  h  =-^-  H, 

(i  Nullpunkt  der  Scala  entspricht. 

e  sich  aus  dieser  Ausführung  ergibt,  könnte  man  an  der  nach 
4  construirten  Scala,  über  welcher  der  Manometerzeiger  spielt, 
iperatur  T  direct  ablesen,  wenn  das  Luftvolumen  Y\  welches 
isst  wird,  eine  Temperatur  von  0®  und  der  Luftdruck  den  bei 
Lstruction  der  Scala  angenommenen  Mittelwerth  hätte.  Wenn 
se  beiden  Grössen  ändern,  so  kann  man  doch  für  jede  andere 
itur  t  und  jeden  anderen  äusseren  Luftdruck  ein  Volumen  aus- 
,  welches,  wenn  es  an  Stelle  von  V  eingepresst  würde,  dieselbe 
g  ausübte,  wie  wenn  V  von  0^  beim  Barometerstande  H  einge- 
rürde. 

r  Verfasser  hat  nun  sein  Instrument  so  gestaltet,  dass  die  ein- 
nde  Luft  sich  in  einem  linsenförmigen,  elastischen  Metallgefäss 
^),  das  bei  vollständigem  Zusammendrücken  seinen  Luftinhalt 
a  das  im  Feuenuigsraum  befindliche  Gefäss  von  dem  Volumen  V 
Dieses  linsenförmige  Metallgefäss  kann  aber  vor  Anstellung  des 
s,  so  lange  es  noch  in  Communication  mit  der  äusseren  Luft  ist, 
se  zusammengepresst  werden,  so  dass  sein  nunmehr  verkleinerter 
ilt  bei  der  herrschenden  Temperatur  und  dem  herrschenden  Luft- 
0  wirkt,  wie  V  bei  0^  und  dem  Luftdruck  H.  Zu  diesem  Zweck 
ei  Correctionsscalen  vorhanden,  die  sich  beim  Zusammendrücken 
asses,  was  mit  einer  Schraube  bewirkt  wird,  an  einander  hin 
1.  Die  Anordnung  ist  so  getroffen,  dass,  wenn  die  Ziffer  der 
3nden  Temperatur  und  des  herrschenden  Luftdrucks  auf  einander 
n,  sich  in  dem  Gefässe  grade  die  V  (von  0^  und  H  Druck) 
;hende  Luftmenge  befindet.  Schliesst  man  jetzt  die  Verbindung 
Aussenluft  ab  und  drückt  das  Gefäss  ganz  zusammen,  so  kann 
n  der  Hauptscala  ohne  jede  Berechnung   direct  die  Temperatur 


Wobei   für  H  ein  mittlerer  Barometerstand  angenommen  ist,  so  dass, 
i'  und  H  als  constant  angenommen  sind,  T  nur  von  h  abhängig  er- 

Dessen  Inhalt  bei  0*  und  H  Druck  V  ist. 
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Ein  modificirtes  Cornu 's ches  Photometer  zar  Messung 
hoher  Temperaturen  beschreibt  Le  Chatelier*).  Die  Licht- 
intensität  wird  mit  derjenigen  einer  Petroleumlampe  verglichen,  die 
ihrerseits  auf  eine  Normallampe  gestellt  ist.  Vor  dem  Ocular  des  Photo- 
meters ist  ein  rothes  Glas  angebracht,  um  nur  monochromatisches  Licht 
zur  Vergleichung  zu  bringen. 

Dieser  Apparat  kann  gute  Resultate  liefern,  wenn  fOr  jeden  be- 
sonderen Fall  eine  besondere  Scala  construirt  wird,  denn  die  Litensitilt 
einer  Lichtquelle  ist  nicht  allein  von  der  Temperatur  abhängig,  sondern 
auch  von  der  Natur  des  Körpers,  dessen  physikalischem  Zustand  and 
der  Temperatur  der  Umgebung,  zum  Beispiel  also  der  der  Umfassung 
des  Ofens  etc. 

Eine  Erwiderung  auf  die  eben  besprochene  Arbeit  tod 
H.  ßecquereP)  können  wir  hier  nur  erwähnen. 

Ueber  das  von  Le  Chatelier  zur  Messung  hoherlem- 
peraturen  empfohlene  Thermoelement,  welches  bereits  früher 
erwähnt  wurde  %  sind  in  letzter  Zeit  verschiedene  Publicationen  er- 
schienen, welche   die  Brauchbarkeit  desselben   für  die  Praxis  boweisea. 

Emilio  Damour^)  bespricht  den  Apparat  in  einer   besonderec^ 
Broschüre. 

Der  Apparat  beruht  auf  der  Messung  der  Intensität  eines  Stromes-  - 
welcher  durch  Erhitzung  eines  Thermoelementes  hervorgerufen  wird^ 
Sind  die  das  Paar  bildenden  Metalle  homogen,  so  ist  die  elektromotorische 
Kraft  unabhängig  von  der  Grösse  der  Berührungsstelle  und  es  könnecr= 
deshalb  ganz  dünne  Drähte  zur  Verwendung  kommen.  Der  eine  die 
Drähte  ist  reines  Platin,  der  andere  eine  Legirung  von  Platin  mit  10; 
Rhodium.  Die  Benutzung  so  dünner  Drähte  in  Verbindung  mit  dei 
aperiodischen  Galvanometer  von  D^prez  und  D'Arsonval  gestatt^^ 
eine  ausserordentlich  schnelle  Abgabe  der  Temperatur,  so  dass  sei 
eine  Einwirkung  von  nur  5  Secunden  genügt,  um  die  Temperatur  irgen^ 
eines  Raumes  zu  messen. 

H.  M.  Howe^)  empfiehlt  das  Le  Chatelier 'sehe  Instrument 
industriellen  Zwecken   und  beschreibt   zwei  Anordnungen   für  specieLl« 


1)  Comptes  rendns  114,  214  und  340. 
s)  Comptes  rendos  114,  255  und  890. 
«)  Diese  Zeitschrift  27,  194. 

4)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  51,  277. 

5)  Eng.  Min.  Joum.  50,  426;  durch  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1891»  S.6a 
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tedmische  Fälle.   Wir  müssen  ans  darauf  beschränken  diese  Arbeit  hier 
za  erwähnen. 

L.  Holborn  und  W.  Wien^)  haben  das  Thermoelement  mit  dem 
Lnftthermometer  verglichen  und  einer  genauen  Prüfung  unterworfen. 
Ausser  der  lOprocentigen  Rhodiumlegirung  wurden  auch  Legirungen 
mit  höherem  Rhodiumgehalt  benutzt.  Dieselben  verhielten  sich  ähnlich ; 
schliesslich  wurden  noch  mehrere  Schmelzpunktsbestimmungen  ausge- 
führt. Die  Differenzen  zwischen  den  Einzelversuchen  betrugen  im  Mittel 
5®.  Diese  Genauigkeit  ist  doppelt  so  gross  als  sie  von  Le  Chatelier 
selbst  für  sein  Instrument  angegeben  wurde. 

Chassagny  und  H.  Abraham^)  machen  Mittheilungen  über  die 
xweckmässigste  Anwendung  von  Thermoelementen.  Die  Verfasser  geben 
genaue  Daten  über  Isolirung  des  Stromes  und  über  Verhinderung  von 
NebenstrOmungen.     Wir  können  diese  Arbeit  hier  nur  erwähnen. 

Eine  Vorrichtung   zum  Selbstregistriren   von  Ofen- 
temperaturen bei  Verwendung  von  Thermoelementen  beschreibt  W.  C. 
Aoberts-Austen.  ')    Die  Ablenkung  des  von  dem  Spiegelgalvanometer 
ausgehenden  Lichtstrahles  f^llt  auf  einen  Messingcylinder  von   6  Zoll 
I>iijchmes8er,  welcher  sich  durch  ein  in  seinem  Innern  befindliches  Uhr- 
innerhalb  12  Stunden   einmal  umdreht.     Auf  diesen  Cylinder  ist 
lichtempfindliches  Papier  aufgeklebt,  auf  welchem,  nachdem  man  es 
^b^löst  hat,  in  einer  Dunkelkammer  das  photographische  Bild  entwickelt 
w^ovden  kann.    Die  Vorrichtung  ist  eine  Verbesserung  eines  schon  früher 
Angegebenen  Instrumentes. 

Bei  Gelegenheit  von  Studien  über  die  Berechnung  von 
Flammentemperaturen,  die  zu  dem  Resultate  führten,  dass  dabei 
^e  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärme  der  Gase  (Kohlensäure, 
^^asserdampf)  mit  der  Temperatur  nicht  vernachlässigt  werden  darf*), 
^t  £.  Blass^)  vergleichende  Untersuchungen  mit  einer  ganzen  Reihe 
▼on  Pyrometern  gemacht,  deren  Resultate  etwa  folgende  sind: 


1)  Annalen  d.  Physik  n.  Chemie.  [N.  F.]  47,  107. 
^)  Annales  de  chimie  et  de  physiqae  [6.  serie]  27,  355. 
3)  Iron  &  Steel  Institute  ;  durch  Stahl  und  Eisen  12,  911. 
'^jLe  Chatelier  hat  für  Kohlensäure  und  Wasser  folgende  Formeln  über 
^®  Abhängigkeit  der  specifischen  Wärme  von  der  Temperatur  gegeben: 
COj:  cp  =  0,188  +  0,000273t  —  0,0000000537t« 
HjO:  cp  =  0.420+ 0,000364  t. 
^)  Stahl  und  Eisen  12,  893. 
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Für  das  geeignetste  lustrament  zur  Messung  hoher  Temperataren 
hält  Blass  das  Luftthermometer  von  Wiborgh,  da  dasselbe  auf 
Grundlagen  beruht ,  welche  nach  den  Untersuchungen  vieler  Gelehrten 
als  absolut  sicher  gelten  können;  leider  ist  aber  die  Gonstruction  der 
einzelnen  Instrumente  doch  nicht  immer  so  genau,  dass  sie  anter  ein- 
ander übereinstimmen. 

Als  einen  sehr  brauchbaren  Apparat  bezeichnet  der  Verfasser  auch 
das  Hartmann-Braun  'sehe  Telephonpyrometer  ^).  Dasselbe  ist  jedoch 
sehr  theuer  und  hat  ausserdem  den  Uebelstand,  dass  das  genaue  Ab- 
hören des  Telephons  dort,  wo  viel  Geräusch  ist,  seine  Schwierigkeiten  hat 

Sehr  handlich  ist  das  Le  Chatelier'sche  Thermoelement,  hat 
aber  den  Nachtheil,  dass  die  Empfindlichkeit  mit  der  Zeit  nachlfisst 
und  die  Ablesungen  der  Scala  nicht  mehr  genau  sind,  femer  ist  daa 
Spiegelgalvanometer  gegen  Erschütterung  sehr  empfindlich. 

Die  Deere teTsche  Lunette  pyrom6trique  zeigte  keine  lieber— 
einstimmung  mit  den  genannten  Instrumenten,  welche  so  ziemlich  gleiche 
Werthe  lieferten. 

Die  Legirungen  der  deutschen  Gold-  und  Silber  — 
Scheide-Anstalt  in  Frankfurt  gaben  mit  dem  Wiborgh-  nnd. 
Le  C  ha  te  Her 'sehen  Pyrometer  gut  stimmende  Resultate.  Die  Er- 
fahrungen bezüglich  der  ebenfalls  gelegentlich  benutzten  Seeger'scheis 
Schmelzkegel  theilt  der  Verfasser  nicht  mit. 

Ein  auf  dem  Principe  der  Differentialluftthermometer  hernhenitm 
Thermometer  beschreibt  H.  L.  Gallen  dar*).  Dasselbe  besteht  ans 
zwei  gleich  grossen  mit  Luft  gefüllten  Gefässen,  welche  durch  dünno 
Röhren  mit  den  beiden  Enden  eines  mit  Schwefelsäure  oder  Quecksilber' 
gefüllten  Manometers  verbunden  sind.  Das  eine  Gefäss  bringt  man  in 
den  zu  messenden  Raum,  während  man  das  andere  auf  einer  constanten 
Temperatur  erhält.  Temperatur  -  Schwankungen  der  Rohrverbindmige» 
theilen  sich  beiden  Gefässen  gleichmässig  mit  und  wirken  im  entgegenge- 
setzten Sinne,  also  ausgleichend,  auf  das  Manometer.  Die  Compensatio« 
ist  in  allen  Fällen  eine  selbstthätige,  da  in  beiden  Gefössen  gleiche 
Mengen  LuTt  mit  gleichem  Druck  vorhanden  sind. 


^)  Ein  auf  dem  Princip  der  Widerstandspyrometer  beruhendes  Instrninent; 
bei  dem  die  Einstellung  des  Rheostatencontactes  mit  Hülfe  eines  Telepb*>D'* 
ausgefülirt  wird. 

2)  D.  K.-P.  Xo.  62796;  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  58a 
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Zur  bequemen  und  gleiohmftiaigen  VertheilnnK  von  Erzmuitem 
lat  H.  L.  Bridgman*)  zwei  Vorrichtungen  in  Vorschlag  gebraclit. 
'fir  geben  nacbstebend  die  Abbildungen  derselben.  Fig.  21  stellt 
sinen  Misch-  und  Yertheilungsapparat  dar,  bei  dessen  Benutzung  man 
die  zerriebene  Probe  in  den   oben   mit  pj     ^i 

einem  Deckel  zu  verscbliessendenTrichter 
1>mgt,   während  man  die  untere  Oeff- 

Aimg,  wie  aas  der   Abbildnng   ersieht- 
ich  ist,  mit   dem  Finger    verschliesst. 

Alsdann  schattelt  man  den  Inhalt  gut 

^orch  mid  fuhrt,   indem  man  dcu  Fin- 
ger von  der  Oeffnnng  wegnimmt,   den 

^Wchter  über  der  auf  den  Flftschchen 

aufgesetzten   Rinne   hin  und  her.     Bei 

'firstopfnng  des  Trichters  genügt  es, 
^t  dem  Finger  oder  der  Hand  gegen 
denselben  zn  klopfen,  nm  die  Substanz  von  Nenem  zum  Auslaufen  zu 
Dringen.  Dieser  Apparat  kann  ausser  zar  Probenahme  auch  zur  Be- 
Khicknng  von  Tiegeln  bei  metallurgischen  Vcrsnchen  benntzt  werden. 

Hie  zweite  Vorrichtung  Fig.  22  und  23  (Seite  330)  dient  zur 
^birung  der  Muster  nnd  kann  sowohl  fflr  kleine  und  fein  gemahlene 
Master  als  auch  für  grössere  von  grObcren  Korngrössen  bis  zu  12  mm 
verwendet  werden.  Die  Verthcilung  geschieht  durch  die  8  Ausschnitte 
iet  Scheibe  D,  von  denen  4  mit  dem  äusseren  Raum  2  nnd  4  mit  dem 
inneren  Raum  1  bei  der  Umdrehung  von  D  nach  einander  correspoudiren. 
Itie  Substanz  wird  in  den  Trichter  F  gefüllt,  aber  erst  zum  Anstanfen 
gebracht,  wenn  D  in  Bewegung  gesetzt  ist.  Dies  kann  mit  der  Hand, 
flurch  Uhrwerk  oder  durch  irgend  eine  andere  mechanische  Vorrichtung 

W'irkt  werden.    Der  nach   1  fallende  Theil  der  Substanz  wird  benutzt. 

'^'0  ihn  besser  entleeren  zu  können  ist  1  trichterförmig  gestaltet.  Die 
^  crfaaiteue. Hälfte  des  Musters  kann  nun  immer  weiter  in  gleicher  Art 
^^theilt  werden,  bis  man  schliesslich  die  gewünschte  Menge  erhält. 

Ein  Pmbenehmer  für  Plttsiigkeiten,  welchen  0.  Steinle^)  con- 
^irt  hat,  besteht  ans  einem  unten  offenen  Rohr  mit  einer  das  untere 

""^e  federnd  umgebenden,  seitlich   offenen  Hülse,   in   der  sich  erstcres 

')  Journal  of  analytieal  and  applied  chemistrj  6,  37  nnd  38. 
^  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  584. 
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auf-  und  abwärts  verschiebea  lässt.  Man  bringt  die  VorrichtuDg,  wibr^' 
die  Hülse  etwas  herabgeschoben  und  demnach  die  untere  Oeftmnf  " 
Bobres  unverschlossen  ist,  in  die   betreffende  FlQssigkeit,   mu  itr  v^ 
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e  entnehmen  will.  Wenn  die  Vorrichtung  auf  dem  Boden  an- 
ist, stösst  man  das  Rohr  auf,  so  dass  sich  eine  der  unteren 
des  Rohres  gegenüber  liegende,  am  Boden  der  Hülse  befindliche 
atte  fest  an  das  Rohrende  anlegt.  Man  kann  nun  das  Rohr 
Durchschnittsprobe  ohne  Verlust  herausnehmen. 

le  Vorriohtnng  zum  AuBwaschen  von  Hiedersohlägen  hat 
w  Forbes^)  angegeben.  Dieselbe  gleicht  dem  von  D  a  h  1  e  n  *) 
►enen  und  in  dieser  Zeitschrift  11,  Taf.  IV,  Fig.  6  abgebil- 
)parat  zur  Filtration  im  Kohlensäurestrom.  Statt  auf  die  Aus- 
sigkeit  einen  Gasdruck  wirken  zu  lassen,  verbindet  der  Ver- 
s  den  Trichter  tragende  Gefäss  mit  einer  Saugpumpe.  Zum 
>s  des  Trichters  dient  eine  Bleiplatte,  unter  die  zum  Zweck  der 

eine  Gummischeibe  gelegt  ist.  Auf  die  Bleiplatte  ist  in  der 
1  kurzer  Stutzen  gesetzt,  durch  welchen  das  die  Flüssigkeit  zu- 

Glasrohr  hindurchgeht.  Ein  über  letzteres  und  den  Stutzen 
i  Stück  Kautschukschlauch  bewirkt  luftdichten  Abschluss.  Das 
n  den  Trichter  ragende  Ende  dieses  durch  die  Bleiplatte  hin- 
enden Glasrohres  ist  zu  einer  Kugel  aufgeblasen,  in  die  ganz 
eher  eingebohrt  sind,  so  dass  sich  die  Flüssigkeit  über  die 
verflache  des  Niederschlags  vertheilt. 

sohnellen  Dialyse  von  Flüssigkeiten  bringt  O.E.  Linebarger  ^) 
nrichtung  in  Vorschlag,  die  sich  namentlich  durch  ihren 
jchen  Wasserzufluss  als  praktisch  erweist.  Die  ganze  Ein- 
besteht aus  einem  Trichter,  welcher  mittelst  Drahts  an  dem 
de  eines  Wagebalkens  aufgehängt  ist.  In  denselben  wird  das 
lialysirende  Flüssigkeit  aufoehmende,  vorher  gut  mit  Wasser 
ikt«  Pergamentpapierfilter  eingesetzt.  Der  Trichteransatz  ist 
len  mit  einem  Stück  Glasrohr  versehenen  Stopfen  verschlossen. 
LS  Glasstück  ist  ein  Gummischlauch  gezogen  und  dieser  durch 
iraubenquetschhahn,  der  zur  Regulirung  des  Abschlusses  dient, 
igepresst. 

Wasserzuführung  geschieht  durch  einen  Schlauch  von  einem 
henden  Behälter  aus,  und  zwar  so,  dass  das  Wasser  den  Zwischen- 
ischen   dem    Filter  und    der  Trichterwand  anfüllt.     An    dem 


bell).  News  66,  55. 

iese  Zeitschrift  11,  186. 

)iirnal  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  33. 
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anderen  Ende  des  Wagebalkens  ist  ein  Gegengewicht  angebracht,  dessezx- 
Schwere  so  gewälilt  ist,  dass  der  Wagebalken  bei  richtiger  Fallnng  it^ 
Trichters  in  horizontaler  Lage  stehen  bleibt.  Um  den  Wasserzoflns^^ 
bei  eintretender  Ueberfullung  abzustellen,  ist  der  Zaleitangsschlauch  dichte 
an  dem  einen  Arm  des  Balkens  vorbeigeführt  nnd  wird  TOn  diesem  beÄ 
Veränderung  des  Gewichts  des  Trichters  gegen  ein  festes  Widerlagec* 
gcpresst.    wodurch  Abschlus^K 


Fig.  24. 


stattfindet.  Fliesst  zu  viA. 
Wasser  ans  dem  Trichter  ans^ 
so  dlfnet  der  Wagebalken  den. 
vorher  zusammcngepresstas. 
Gnmmischlaach  etwas  mehr^ 
so  dass  eine  grossere  Wasser— 
menge  nachfliesst.  Dnrch  di(3 
grosse  Fläche  des  Filters,  so- 
wie dadurch,  dass  fortwilb— 
read  frisches  Wasser  zofliesst. 
sind  die  gttnstigsten  Bedin- 
gungen für  eine  schnelle  onä. 
möglichst  vollständige  Dialyse 
gegeben. 

Zur  leiobtereiL  Hud- 
habung  beim  Arbeiten  mit 
dem  Hitrometer  hat  Foefar') 
ein  Stativ  mit  grober  oud 
feiner  Einstellung  constmirl 
Dasselbe  hietet  insofern  Vo^ 
theil,  als  es  einmal  eine  Er- 
wärmung des  Messrohres  Bit 
der  Hand  ausschliesst,  iui>I 
sodaun  ein  bequemeres  toi 
^5^3j    sichereres   Verschieben   if^ 

-    —  "  '~^^'    selben   und  des  Quecksülff' 

gefüsses  ermftglicht. 
Der  gusseiseme  Fuss  des  Statives,  Fig.  24,  hat  drei  Stellschran')«'' 

Sj,   Sj    zur    genauen   Vertical Stellung    des    Apparates.     Der  rttt- 


)  Chemiker-Zeitung  l«,  503. 
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rtige  Arm  a  ist  länger  als  die  übrigen,  wodurch  die  Stabilität  erhöht 
:d.  Die  Grob-  und  Feineinstellung  wird  durch  die  Tragvorrichtung  T 
iirerkstelligt.  Durch  Lockerung  der  Schrauben  s^  und  S5  kann  die 
agYorrichtung  nebst  Messrohr  gehoben  oder  gesenkt  werden,  während 
in  sich  zur  Feineinstellung  der  Schraube  S  bedient,  welche  bei  f^,  4 
le  Führung  besitzt. 

Eine  Modiflcation  de«  Kühlers  mit  Kugelröhre,  welchen  Greine  r 
id  Friedrichs  ^)  früher  construirt  haben,  wird  von  denselben  Verfassern 
ischrieben  ^).  Die  Abänderung  besteht  darin,  dass  die  Kugelröhre  durch 
neu  Liebig- Mohr 'sehen  Glasmantel  ersetzt  ist,  so  dass  hierdurch 
e  Vorrichtung  einem  vor  kurzer  Zeit  von  anderer  Seite  patentirten 
pparat  sehr  ähnlich  wird.  Weiter  bemerken  die  Verfasser,  dass 
ie  Eühlerwirkung  der  gewöhnlichen  Kühler  erhöht  wird,  wenn  man 
*ni  inneren  Rohr  einen  band-,  stern-  oder  hufeisenförmigen  Quer- 
huitt  gibt. 

Lampen  für  Vatrinmlicht.  Einen  Intensivnatronbrenner 
^  spectralanalytischen  Beobachtungen  beschreibt  H.  £.  J.  G.  du  Bois^). 
^r  Verfasser  benutzt  einen  Linne  man  naschen  Brenner,  in  dessen 
Amme  er  einen  Natronstift  einführt.  Am  besten  eignen  sich  Stifte 
u  0,4  cm  Durchmesser  und  12 — 15  cm  Länge,  welche  aus  Natrium- 
^^arbonat,  Natriumbromid  und  Traganth  in  bestimmten  Verhältnissen 
i'gestellt  werden.  Die  Einführung  der  Stifte  geschieht  durch  eine 
Lhrong  mit  Zahngetriebe,  welche  vom  Beobachter  mittelst  eines  Schlüssels 
liebig  regulirt  werden  kann;  hierzu  kann  aber  auch  ein  Uhrwerk 
^nen.  Die  Salzmasse  ist  ein  schlechterer  Wärmeleiter  als  gegossene 
äbe  ans  Kochsalz,  und  gibt  ihr  der  Verfasser  deshalb  den  Vorzug  vor 
u  letzteren.  Der  porös  verkohlende  Traganth  trägt  wahrscheinlich  zur 
Bdaction  der  noch  flüssigen  Salze  bei,  die  sich  dann  vollständig  in 
atmpf  verwandeln. 

Eine  Argandlampe  mit  einer  Vorrichtung,  um  ab- 
cchselnd  weisses  und  monochromatisches  Licht  beiSpectral- 
'Obachtungen  verwenden  zu  können,  hat  E.  Pringsheim^)  construirt. 
^  den  die   Gasleitung  mit  der  Lampe  verbindenden  Schlauch   ist  ein 

1)  Diese  Zeitschrift  80,  17. 
*)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  22. 
')  Zeitschrift  f.  Instnimentenkunde  12,  165. 

*)  Wiedemann's  Annalen  46,  426;  durch  Zeitschrift  f.  Instrumenten- 
^^e  12,  317. 
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T-Rohr  eingeschaltet,  welches  ausser  mit  der  Lampe  und  der  Gasleiton 
noch  mit  einem  Zerstäuber  commnnicirt,  der  Kochsalzlösimg  enth&it  nn 
mit  dessen  Hülfe  man  durch  Zusammendrücken  der  daran  angebrachte 
Gummibime  der  Lampe  gleichzeitig  Luft  und  Kochsalz  zuführen  kam 
Während  also,  wenn  der  Zerstäuber  nicht  in  Thätigkeit  ist,  dj 
Lampe  weisses  Licht  liefert,  wird  sie,  wenn  das  Gebläse  wirkt,  dort 
die  zugeführte  Luft  entleuchtet  und  durch  die  eingeblasene,  zerstäub 
Kochsalzlösung  zur  Natronflamme  gemacht. 

Verauohe  fiber  die  Angreifbarkeit  de«  Platins  und  einiger  mai 
Legirungen  mit  Iridium^)  hat  Heraeus')  durch  verschiedene  Fi 
briken  in  Schwefelsäureconcentrationsapparaten  ausführen  lassen.  A 
Einheit  für  die  Gewichtsabnahme  der  untersuchten  Blechstücke  nimn 
er  die  Gewichtsabnahme,  welche  sein  chemisch  reines  Platin  bierh 
erlitt : 


Chemische 

Fabrik 
Griesheim 

Vorster  u.  Grüneberg 

Farbwerk 

bei  96  o/o 
Säare 

bei  950/0 
Säure 

Höchst 

Absolut  reines  Pt 

Reines  Pt  +  50/oIr 

Reines  Pt+lOo/oIr 

Technisch  reines  Pt  (Heraeus)     . 
Pt  eines  engl.  Kessels    .... 
Feingold 

100 
73 
58 
90 

103 
10 

100 

47 

34 
105 
190 
1.2 

100 

71 

57 

107 

107 

1 

100 
61 
51 
83 

9,6 

Dem  aus  diesen  Versuchen  sich  ergebenden  Umstände,  dass  Gol 
eine  sehr  viel  grössere  Widerstandsfähigkeit  gegen  siedende  Schwefelsäui 
besitzt,  hat  Heraeus  Rechnung  getragen,  indem  er  zur  Concentratic 
von  Schwefelsäure  nunmehr  Gefässe  aus  mit  Gold  überzogenem  Plati 
herstellt,  die  sich  sehr  gut  bewähren  sollen. 

Heber  die  Haltbarkeit  titrirter  Lösungen  yon  übermanganiai 

rem  Kali^)  hat  BrunoGrützner*)  Studien  gemacht.  Der  Verfe» 
hat  mit  Bezug  auf  die  Streichung  der  Permanganatmethode  zur  An 
lyse  von  Ferrum  pulveratum  und  Ferrum  reductum  in  der  Pharmakoi> 


1)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  81,  311. 

2)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  34. 

3)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  81,  199. 

^)  Archiv  d.  Pharraacie  80,  321 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Streichung  wahrscheinlich  nur 
deswegen  geschehen  sei,  weil  man  die  Permanganatlösungen  im  allge- 
meiiien  f&r  wenig  titerbeständig  hält.  Grütznes  führte,  um  diese  An- 
sicht auf  ihre  Richtigkeit  zu  prüfen,  Versuche  in  der  Art  aus,  dass  er 
Lösangen  von  übermangansaurem  Kali  von  der  Concentration  1 :  1000 
und  3:1000  1^/,  Jahr  lang  aufbewahrte  und  allmonatlich  ihren  Gehalt 
mit  ^/,Q-Normaloxalsäure  feststellte.  Die  Flaschen  waren  theils  mit  Glas- 
stöpseln verschlossen,  die  mit  Pergamentpapier  überbunden  waren,  theils 
mit  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen,  die  spritzflaschenartig  mit  zwei 
Glasröhren  versehen  waren,  so  dass  man  ohne  Oeffnung  der  Flasche 
Proben  ausfliessen  lassen  konnte. 

Die  Versuche  des  Verfassers  beweisen,  dass  eine  Lösung  von  1 :  1000 
sich  während   eines  Jahres  dem   zerstreuten   Tageslicht   ausgesetzt  gar- 
mcht,  nnd  in  1  ^/^  Jahr  nur  um  2,61  $1$  verändert  hatte.     In  geschwärztem 
Glase  war  nach   l^/j  Jahr  nur   eine  Abnahme    von  0,94^   constatirt 
worden.    Noch  günstiger  als  diese  Versuche  fielen  diejenigen  aus,  welche 
mit  einer  0,3procentigen  Lösung  ausgeführt    wurden.      Dieselbe   ver- 
änderte sich  überhaupt  nicht  undGrützner  empfiehlt  daher  zur  alten 
Methode  zurückzukehren,  da  sie  der  jodometrischen  Bestimmung  gegen- 
über wegen  ihres  geringen  Zeitaufwandes  entschieden  Vortheile   besitze 
^d  eben  so  genau  sei  als  diese.    Zur  Feststellung  des  Eisengehaltes  von 
Femiin  reductum  schlägt  der  Verfasser  vor,   das  Material   mit  Queck- 
silberchlorid  zu  behandeln,    absetzen   zu  lassen,   eine  bestimmte  Menge 
^von  zu  pipettiren  und  mit  einer  auf  Oxalsäure  gestellten  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  zu  titriren. 

Zur  Aufbewahrung  des  Vatriuma   macht  W.  VaubcP),  unter 

^^gnahme  auf  eine  Mittheilung  von  Merry^)   über  Explosion  einer 

^fttrium  enthaltenden  Flasche,  den  Vorschlag,  das  Metall  unter  Parafti- 

^^  liquidum   (Vaselinöl)   gegen  Oxydation   zu   schützen.     Wenngleich 

*öch  80  dag  Natrium  nicht  mehr  ganz  rein  metallisch  aussieht,    so  soll 

^^h  doch  keine  dickere  Kruste  bilden.     Ein  Eindringen  des  Oels  findet 

'^cht  statt  und  um  es   vor   dem  Gebrauch  von  demselben   zu   reinigen, 

^^üügt  schon  ein  Abwischen  mit  Filtrirpapier. 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  200. 
S)  Chem.  News  66,  61. 
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Zur  Desarsenirang  der  Kammersäare  macht  Le  Roy  W.  McCaj 
den  Vorschlag,  die  Säure  unter  Druck  bei  100  ^C.  mit  Schwefelwass 
Stoff  zu  behandeln  und  die  Gefässe  durch  irgend  eine  Vorrichtung  vi 
rend  dieser  Zeit  zu  bewegen.  Diese  Methode  der  Desarsenirung  vü: 
sich  vielleicht  auch  zur  Darstellung  reiner,  von  Arsen  freier  Schwe 
säure  im  Laboratorium  verwenden  lassen. 

Zar  Prüfung  des  Aethers  macht  M.  G.  Traub^)  Mittheilun^ 
Er  hebt  hervor,  dass  ein  guter  Aether  bei  Einwirkung  von  Aetzkali  ni 
nur  eine  halbe  Stunde  lang,  wie  das  Arzneibuch  verlangt,  sondern  se 
12  Stunden  lang  keine  Veränderung  zeigt.  Der  Verfasser  empfiehlt 
Prüfung  noch  dahin  auszudehnen,  dass  man  den  auf  Fliesspapier  ^ 
dunsteten  Aether  wiederholt  auf  seinen  Geruch  prüft;  man  wird  d 
und  wann  bei  einem  sonst  guten  Präparate  das  Auftreten  eines  o 
artigen  Geruches  wahrnehmen  können.  Femer  hat  der  Verfasser 
funden,  dass  reiner  Aether  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  y 
sichtigem  Mischen  und  guter  Abkühlung  farblos  auflöst  und  auch 
längere  Zeit  verbleibt,  während  weniger  gute  Sorten  sofort  und  n 
einigen  Stunden  mehr  oder  weniger  gefärbte  Lösungen  liefern. 

Die  Früfong  yon  Ammoninmchlorid  auf  pyrogene  Körper  ( 
pfiehlt  0.  Schobert^)  folgendermaassen  auszuführen:  50 cc  der5[ 
centigen  Ammoniumchloridlösung ,  mit  1  cc  einer  Lösung  von  Ol 
mangansaurem  Kali  versetzt,  dürfen  die  rothe  Farbe  innerhalb  10  ] 
nuten  nicht  verlieren. 


n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Eeaction  auf  Ceriumoxyd.  P.  C.  Plu gge^)  empfiehlt  als  empfii 
liches  und  charakteristisches  Reagens  auf  Ceriumoxyd  eine  Lösung  v 
Strychnin  in  concentrirter  Schwefelsäure. 

Fügt  man  nämlich  zu  einer  Spur  des  durch  Alkalien  gefällten,  s 
dem  Filter  fast   getrockneten   und  danach   in  eine  Porzellanschale  i 


1)  Chemiker-Zeitung  18,  725;  vom  Verfasser  eingesandt. 

2)  Schweizer  Wochenschrift  f.  Pharmacie  1892,  S.  3 ;  durch  pharmac.  Zö 
Schrift  f.  Russland  81,  504. 

3)  Pharm.  Zeitung  1892,  S.  397 ;  durch  Pharm.  Centralhalle  88,  403. 
^)  Archiv  d.  Pharmacie  229,  558;  vom  Verfasser  eingesandt 
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brachten  Cerioinoxydhydrats  einige  Tropfen  der  erwähnten  Strychnin- 
lösimg,  so  entsteht  sogleich  eine  prächtig  blaue  Farbe,  die  bald  ver- 
schwindet, um  einer  beständigeren  kirschrothen  oder  schwach  rothen 
Farhe  zu  weichen,  je  nach  der  Quantität  des  im  Niederschlag  enthaltenen 
Ceriumoxyds. 

Diese  Reaction  ist  also  eine  Umkehrung  der  bekannten  Strychnin- 
reaction  nach  Sonnenschein.  Da  Geriumoxalat  als  Arzneimittel 
Venrendung  findet,  und  der  Reaction  daher  in  der  gerichtlichen  Chemie 
tise  gewisse  Bedeutung  zukommen  kann,  hielt  es  der  Verfasser  für 
crwünscl^,  dieselbe  etwas  eingehender  zu  studiren.  P 1  u  g  g  e  verwandte 
eine  Lösung  von  1  Theil  Strychnin  (beziehungsweise  Nitrat  oder  Sulfat) 
in  1000  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure,  sowie  eine  Lösung  von 
Ceriumoxyd  in  etwas  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure,  welch' 
letztere  mit  so  viel  Wasser  verdünnt  war,  dass  1  cc  der  Lösung  1  mg 
Ceriumoxyd  enthielt. 

Von  dieser  Ceriumlösung  wurden  jedesmal  genau  abgemessene 
Qnuititäten  in  einer  Porzellanschale  verdunstet  und  nach  dem  Erkalten 
des  trocknen  Rückstands  mit  2,  3  oder  mehr  Tropfen  des  Reagenses 
übergössen.  Die  Verdunstungsrückstände  von  10  und  von  5  cc  Cerium- 
snlfaüösung  wurden  hierbei  stark  gefärbt,  dagegen  gaben  die  von  1  und 
»Ibst  von  2V2  cc  dieser  Flüssigkeit  keine  wahrnehmbare  Färbung  mehr. 
Gegenüber  den  Salzen  des  Ceriums  (Sulfat,  Oxalat  u.  s.  w.)  ist 
^e  Reaction  also  nicht  besonders  empfindlich.  Mit  der  folgenden 
Aenderung  wird  dieselbe  aber  so  scharf,  dass  man  die  Grenze  der 
Empfindlichkeit  auf  0,00001^  Ceriumoxyd  setzen  kann.  Von  der 
Lösung  des  Ceriumsalzes  wird  ein  wenig,  unter  Bei- 
^^gen  von  so  viel  verdünnter  Natronlauge  als  nöthig  ist, 
^iQ  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  reagiren  zu  lassen, 

• 

^ö  einer  Schale   verdunstet   und  der   trockne  Rückstand 

^Jt  einigen    Tropfen    der    Stry chninlösung    übergössen. 

^^  sehr  verdünnte   und   nur  wenig  freie  Säure   enthaltende  Lösungen 

^t  schon  ein  einziger  Tropfen  stark  verdünnter  Natronlauge  hinreichend, 

^  dass  der  Ueberschuss  an  Alkali  im  trocknen  Verdunstungsrückstande 

^^  sehr  wenig  Schwefelsäure  des  zugefügten  Reagenses  neutralisiren  wird. 

Bei    dieser   Ausführungsweise   gab   der  Verdunstungsrückstand  von 

^''^^m   Cubikcentimeter   einer   Lösung,    die   1   Theil   Ceriumoxyd    auf 

"^lOoo  cc  enthielt  (also  0,01  mg  Ceriumoxyd)   eine  deutliche,    jedoch 

"^ache  und  bald  verschwindende,  blauviolette  Farbe.  Der  Verdunstungs- 
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rückstand  von  10  cc  dieser  Lösung  (0,1  mg)  vernrsachte  unter  obife: 
Bedingungen  eine  sehr  starke  Reaction,  erst  blaufarbig  und  hieraa 
beständiger  rothfarbig. 

Während  sehr  kleine  Quantitäten  Ceriumoxalat  durch  Uebei 
giessen  mit  obigem  Reagens  nicht  gefärbt  werden,  werden  die  gleiche 
Quantitäten  dieses  Salzes,  nach  vorhergehender  Erhitzung  oder  auc 
nach  Befeuchtung  mit  ein  wenig  verdünnter  Natronlauge  und  Eintrockne 
auf  dem  Wasserbade,  sehr  stark  gefärbt. 

Wie  schon  oben  bemerkt  wurde,  kann  man  auch  den  Niederscblai 
welcher  aus  den  Lösungen  der  Ceriumsalze  durch  Alkalien  abggschiedf 
wird,  nach  vorhergehendem  Trocknen  direct  zur  Reaction  verwende 
So  kann  man  durch  Anwendung  dieses  Reagenses  auf  den  dun 
Ammoniumchlorid  und  Ammoniak  in  einer  gemischten  Lösung  von  Zin 
Aluminium  und  Cerium  gebildeten  weissen  Niederschlag  leicht  die  A 
Wesenheit  von  Cerium  neben  Aluminium  nachweisen.  Dies  gelingt  ab* 
nicht  direct  in  dem  durch  Chlorammonium,  Ammon  und  Schwef( 
ammonium  gebildeten  weissen  Niederschlag,  weil  alsdann  beim  Uebe 
giessen  mit  obigem  Reagens  aus  dem  Schwefelzink  Schwefelwasserstt 
frei  wird,  welcher  die  Färbung  sogleich  zerstört,^  eventuell  ihre  Bildiu 
verhindert. 

Zur  Bestimmung  des  Cyans  in  Ctetreinipmgtmasieii  sind  zaft 
reiche  Methoden  in  Vorschlag  gebracht  worden,  von  welchen  jedoch  n 
wenige  allgemeinere  Anwendung  gefunden  haben. 

R.  Gasch^)  empfiehlt  eine  Abänderung  der  von  Zulkowsky  a 
gegebenen  Methode.  Nach  derselben  wird  ein  bestimmtes  Volumen  ein 
schwach  sauren  Zinklösung  von  bekanntem  Gehalt  so  lange  mit  de 
alkalischen  Auszuge  der  Gasreinigungsmasse  versetzt,  bis  in  der  Flfissi 
keit  ein  geringer  Ueberschuss  von  Ferrocyankalium  vorhanden  ist  Dies 
wird  durch  eine  Tüpfelprobe  mit  Uranacetat  erkannt. 

Diese  Methode  leidet  an  dem  Uebelstande,  dass  sich  der  Endpunkt  d 
Titration  häufig  nicht  mit  Sicherheit  erkennen  lässt,  da  die  alkalisclu 
Auszüge   der  Gasreinigungsmassen  in  der  Regel  dunkel  gelabt  sind. 

C.  Moldenhauer  und  W.  Leybold')  behandeln  die  Gasreinigong 
masse  gleichfalls  mit  Alkali  und  bestimmen  in  der  Lösung  das  gebilde 


1)  Journal  für  Gasbeleuchtung  1889,  S.  966.  —  J.  P  o  s  t ,  Chemisch-tedmisc 
Analyse,  2.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  716. 

»)  Journal  für  Gasbeleuchtung  1889,  S.  155.  —  J.  Post,  Chemisch-technisc 
Analyse,  2.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  715. 
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Ferrocyankaliom  durch  Ermittelung  des  in  dem  letzteren  enthaltenen 
Eisens.  Die  in  dem  alkalischen  Auszuge  vorhandenen  organischen  Sub- 
stanzen und  ebenso  das  Cyan  werden  zerstört  durch  Abdampfen  und 
Abrauchen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  so  dass  das  zurückbleibende 
Eisen  nach  der  Reduction  mit  Zink  mit  Permanganatlösung  titrirt  werden 
kann. 

Bei  dieser  Methode  liegt  jedoch  die  Möglichkeit  vor,  dass  durch 
Yermittelung  der  in  grosser  Menge  vorhandenen  organischen  Substanzen 
ausser  dem  im  Ferrocyankalium  enthaltenen  Eisen  auch  noch  anderes 
Eisen  in  Lösung  geht,  und  dass  also  dementsprechend  zu  viel  Cyan, 
beziehungsweise  Ferrocyan,  gefunden  wird. 

Am  meisten  angewandt  wird  die  von  Knublanch^)  befürwortete 
ond  vreiter  ausgearbeitete  Bohlig 'sehe  Methode,  nach  welcher  in  dem 
alkalischen  Auszuge  der  Masse  das  gebildete  Ferrocyankalium  durch 
Titration  mit  Kupfersulfatlösung  bestimmt  wird. 

£s  werden  von  der  durch  Stehen  an  der  Luft  vorgetrockneten  Masse 
10 g  abgewogen  und  in  einem  Kolben  mit  Marke  für  250  und  255  cc 
unt  50ec  einer  lOprocentigen  Kalilauge  versetzt.  Man  lässt  15  Stunden 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  häufigem  Umschütteln  stehen,  füllt 
dann  zu  255cc  auf*)  und  filtrirt  durch  ein  trocknes  Filter.  Von  dem 
Fütrate  werden  100  cc  in  25  cc  einer  auf  80^  C.  erwärmten  Eisenchlorid- 
lösuQg  gegossen^),  welch'  letztere  im  Liter  60^  Eisenchlorid  und  200 cc 
Salzsäure  von  1,19  specifischem  Gewichte  enthält.  Die  heisse  Flüssigkeit 
^i^  durch  ein  Faltenfilter  von  12  cm  Durchmesser  in  einem  Heisswasser- 
^richter  abfiltrirt,  indem  man  vor  erneutem  Aufgiessen  die  Flüssigkeit 
^""'^er  wieder  erwärmt  und  das  Filter  bedeckt  hält.  Der  Niederschlag 
▼00  Berlinerblau  wird  mit  dem  Filter  in  das  FäUungsgefäss  zurück- 
gebracht  und  mit  20  cc  lOprocentiger  Kalilauge  übergössen.  Nach  kurzem 
Stehen  und  Vertheilen  des  Niederschlags  gibt  man  wenig  Wasser  zu 
^^  erwärmt  gelinde.  Das  Ganze  wird  nun  in  den  Messkolben  gespült, 
""*  \ira88er  auf  250  cc  aufgefüllt  und  filtrirt.  50  oder  100  cc  des  Fil- 
^ta   werden  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Kupfersulfatlösung 


1)  Journal  für  Gasbeleuchtung  1889,  S.451.  —  J.  Post,  Chemisch-technische 
^"^y»e,  2.  Aufl.,  Bd.  2,  8.  713. 

S)  5oc  werden  fOr  das  durch  die  Masse  verdrängte  Wasser  gerechnet. 

^  Durch  die  Fällung  des  Ferrocyans  als  Berlinerblan  und  die  nachherige 
^^hinaiige  Zersetzung  desselben  durch  Alkali  sucht  Knublauch  die  fremden 
"^i^den  Substanzen  zu  beseitigen. 
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titrirt.  Die  Kupferlösung  (12 — 13^  reines  Kupfersulfat  im  Liter)  wir» 
auf  eine  Lösung  von  reinem  Ferrocyankalium  gestellt,  welche  im  Lit< 
4^  von  dem  reinen  Salze  enthält. 

Zeigt  das  Filtrat  mit  Nitropmssidnatrium  eine  Reaction  auf  Schwefe 
Wasserstoff,  so  schüttelt  man  einen  Theil  der  Flassigkeit  vor  dem  Fi 
triren  mit  etwas  Bleicarbonat,  doch  soll  die  geringe  Menge  Schwefe 
Wasserstoff  das  Resultat  nur  wenig  beeinflussen. 

Der  Endpunkt  der  Reaction  wird  erkannt,  indem  man  einen  Tropf( 
der  zu  titrirenden  Flüssigkeit  auf  Filtrirpapier  bringt  und  diesen  m 
verdünntem  Eisenchlorid  prüft,  ob  noch  eine  Blaufärbung  eintritt  (Tnf 
titer).  Da  zur  Tupfprobe  nur  sehr  wenig  Flüssigkeit  angewandt  wir 
so  ist  doch  noch  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Ferrocyankalium  gelös 
wenn  zuerst  die  Blaufärbung  ausbleibt.  Knublauch  filtrirt  dah 
einen  kleinen  Theil  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  und  prüft  das  Filtr 
mit  Eisenchloridlösung  (Filtrirtiter) ;  es  lässt  sich  dann  sicherer  erkenne 
ob  noch  Ferrocyankalium  vorhanden  ist. 

Man  gewöhne  sich,  für  Tupf-  und  Filtrirtiter  stets  dieselbe  Zc 
nach  dem  Eisenchloridzusatze  einzuhalten ;  beim  Tupftiter  etwa  2  Minute 
beim  Filtrirtiter  ^j^ — ^/2  Minute.  Genau  so  muss  auch  beim  Einstelli 
der  Kupferlösung  verfahren  werden,  und  ist  natürlich  der  entsprechen! 
Tupf-  oder  Filtrirtiter,  oder  auch  das  Mittel  von  beiden  bei  der  B 
rechnung  zu  Grunde  zu  .legen. 

Aus  dem  gefundenen  Ferrocyankalium  erhält  man  durch  Multiplicatif 
mit  0,511  Ferrocyanwasserstoffsäure,  mit  0,678  Berlinerblau,  mit  0,3( 
Cyan  und  mit  0,383  Cyanwasserstoffsäure. 

Im  Allgemeinen  sind  Tupf-  und  Filtrirtiter  etwas  verschieden.  Lieg< 
dieselben  bei  einem  Verbrauch  von  8  bis  12  cc  Kupferlösung  der  ang 
führten  Concentration  über0,6cc  auseinander,  so  sind  in  den  Anszflg< 
noch  Verbindungen  enthalten,  welche  eine  genaue  Bestimmung  erhel 
lieh  erschweren.  Es  scheint  dies  dann  der  Fall  zu  sein,  wenn  in  d 
Masse  sogenannte  > intermediäre  Producte<  vorkommen,  welche  mcl 
oder  weniger  Eisen  enthalten,  als  der  gesättigten  Ferrocyanverbindm: 
Fe^Cy^j^  entspricht.  Um  für  solche  Massen  ein  der  Wahrheit  nal 
kommendes  Resultat  zu  erzielen,  beschreibt  Knublauch  eine  Method 
der  fractionirten  Titration,  räth  jedoch  selbst,  diesen  umständlichen  Wej 
zu  vermeiden. 

Da  diese  Methode  in  Folge  der  oft  unsicheren  Endreactionen  leichi 
irre  führen  kann,  und  dieselbe  nicht  bequem   ausführbar  ist,   empfi«U^ 
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H.  Dreh  Schmidt^)  das  Cyan  selbst  zu  bestimmen  und  die  von  ihm 
bereits  früher  *)  vorgeschlagene  Methode  von  Rose-Fin  kener  ^)  anzu- 
venden.  Nach  derselben  kocht  man  die  Masse  mit  Quecksilberoxyd 
und  führt  dadurch  das  Cyan  in  Quecksilbercyanid  über.  Die  erhaltene 
liösnng  wird  mit  Zinksulfatlösung  und  Ammoniak  im  Ueberschuss  und 
hierauf  so  lange  mit  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt,  bis  ein  rein 
weisser  Niederschlag  von  Zinksulfid  entsteht.  Es  ist  dann  alles  Queck- 
silber abgeschieden,  und  es  kann  im  Filtrate  das  Cyan  mit  Silbcmitrat- 
Iftsung  bestimmt  werden,  entweder  gewichtsanalytisch  oder  maassanalytisch 
nach  der  J.  V  0 1  h  a  r  d  'sehen  Methode.*) 

Gegen  dieses  Verfahren  ist  der  Einwand  erhoben  worden,  dass  mit 
dem  Quecksilbercyanid  auch  das  Rhodan  der  Masse  als  Quecksilberrhodanid 
in  Lösung  geht  und  das  schliesslich  erhaltene  Silbercyanid  Silberrhodanid 
beigemengt  enthält.  Es  müssten  demnach  die  Cyanbestimmungen  zu 
hoch  ausfallen.  Nach  Drehschmidt  ist  Quecksilberrhodanid  aller- 
dings nicht  unlöslich,  und  die  Löslichkeit  desselben  wird  erhöht  durch 
gleichzeitig  gelöste  Quecksilbersalze,  besonders  durch  Quecksilbercyanid. 
Auch  das  Quecksilberrhodanür  ist  nicht  vollkommen  unlöslich,  wird  es 
aher  durch  Bildung  einer  ammoniakalischen  Verbindung,  wenn  man  etwas 
-Ammoniak  zu  der  Lösung  hinzufügt.  Nach  Drehschmidt  wird  nun 
^i  der  Zersetzung  der  Ferrocyanverbindungen  mit  Quecksilberoxyd  durch 
^  entstehende  Eisenoxydul  etwa  gebildetes  Quecksilberrhodanid  in  Rho- 
danür  verwandelt,  und  durch  die  in  der  Masse  immer  vorhandenen 
-^oniaksalze  ist  zugleich  Gelegenheit  zur  Bildung  der  unlöslichen 
*niinoniakalischen  Rhodanttrverbindung  gegeben.  Ein  Fehler  könnte 
allerdings  entstehen,  wenn  die  Masse  viel  Rhodan  und  wenig  Ferrocyan 
^thält.  Um  in  solchen  Fällen  den  Fehler  zu  beseitigen,  fügt  man 
^h  der  Zersetzung  mit  Quecksilberoxyd  zu  der  Flüssigkeit  eine  geringe 
^CDge  einer  Lösung  von  salpctersaurem  Quecksilberoxydul  und  darauf 
emige  Tropfen  Ammoniak.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  auch  Chlor- 
wasserstoff entfernen,  doch  muss  in  solchem  Falle  eine  grössere  Menge 
^Ipetersaures  Quecksilberoxydul  verwandt  werden. 


1)  Journal  für  Gasbeleuchtung  1892,  S.  221  und  268;    vom  Verfasser  ein- 
^^■sandt. 

*)  J.  Post,  Chemisch-technische  Analyse,  2.  Aufl..  Bd.  1,  S.  166. 
S)  Rose-Finkener,  Quant.  Analyse,  6.  Aufl.,  S.  808  und  810. 
<)  Diese  Zeitschrift  18,  284. 

FrenenivB,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  23 
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Unter  Beobachtung  der  angeführten  Yorsichtsmaassregeln  gibt  nai 
Drehschmidt  die  Rose-Finkener'sche  Methode  auch  bei  Anwese 
heit  von  Rhodan  brauchbare  Resultate. 

Nicht  statthaft  ist  es,  zur  Beschleunigung  der  Zersetzung  mit  Quec 
silberoxyd  etwas  Kalilauge  zu  der  ammoniakhaltigen  Masse  hinzuzQgeb< 
da  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  fixem  Alkalihydrat  oder  Alki 
carbonat  und  freiem  Ammoniak  nicht  alles  Gyan  in  lösliches  Quecksilb 
Cyanid  übergeführt  wird.  Alkali  oder  Ammoniak,  jedes  für  sich  alle 
üben  keinen  Einfluss  auf  die  Cyanbestimmung  aus.  Der  Verfasser  t 
suchte  die  schädliche  Wirkung  des  freien  Alkalis  dadurch  au£zuheb< 
dass  er  Ferrisulfatlösung  (Ammoniakalaun)  oder  Ammoniumsolfat,  letztei 
in  grossem  Ueberschusse,  hinzufügte. 

Bei  dem  Rose-Finkener 'sehen  Verfahren  ist  die  Zersetzung < 
Quecksilbercyanids  durch  Schwefelwasserstoff  etwas  umständlich,  und  ( 
Niederschläge  von  Zinksulfid  halten  hartnäckig  Salze,  wie  Cyanammonia 
zurück,  so  dass  der  Cyangehalt  etwas  zu  niedrig  gefunden  wird.  Diet 
Fehler  kommt  nicht  in  Betracht,  wenn  man  nach  dem  Vorschlage  v 
Rose-Finkener  den  Niederschlag  mit  verdünntem  Ammoniak  vc 
ständig  auswäscht,  doch  würde  dies  hier  als  zu  zeitraubend  nicht  z 
wendbar  sein.  Drehschmidt  bewirkt  daher  die  Zersetzung  <i 
Quecksilbercyanids,  indem  er  die  stark  ammoniakalische  Lösung  mit  Zii 
staub  versetzt  und  umschüttelt.  Die  Zersetzung  gelingt  nur  leicht  u 
vollständig  in  ammoniakalischer,  nicht  in  alkalischer  Lösung.  DicE 
Umstand  kommt  jedocb  nicht  in  Betracht,  da  etwaiges  freies  Alk 
ohnehin  vor  der  Zersetzung  mit  Quecksilberoxyd  beseitigt  werden  mn 

Das  ursprüngliche  Verfahren  ist  demnach  in  folgender  Weise  i 
zuändem : 

10  ^  Masse  werden  in  einem  Halbliterkolben  mit  etwa  150 
Wasser,  sowie  1  ^  Ammoniumsulfat  versetzt  und  dazu  15^  QuecksilU 
oxyd  gegeben.  Das  Ganze  wird  zum  Sieden  erhitzt  und  ungefähr  ^/^  Stu» 
darin  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man  unter  Umschütteln  ' 
bis  1  cc  einer  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
hinzu  und  so  viel  Ammoniak,  bis  keine  Fällung  mehr  erfolgt,  füllt  I 
zur  Marke  auf  und  gibt  noch  8  cc  Wasser  zu,  entsprechend  dem  Volum 
der  festen  Substanzen.  Man  schüttelt  gut  um  und  filtrirt  durch  ^ 
trocknes  Filter.  Von  dem  Filtrate  bringt  man  200  oc,  entspreche 
4^  Substanz,  in  einen  400  cc-Kolben,  setzt  wenigstens  6cc  Ammoomä 
fltLssigkeit  von  0,91   specifischem   Gewichte  und   7  g  Zinkstaub  hm2 
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scliUttelt  mehrmals  um,  gibt  aas  unteu  zu  erörterndem  Grunde  noch 
2cc  einer  Kalilauge  von  30^  hinzu,  füllt  bis  zu  401  cc  auf  und  filtrirt 
nacli  dem  Dnrchschtttteln  durch  ein  trocknes  Faltenfilter.  Man  wendet 
am  besten  ein  doppeltes  Filter  an,  weil  die  Flüssigkeit  anfänglich  leicht 
mit  schwacher  Trübung  abläuft.  Von  dem  Filtrate  werden  lOOcc,  ent- 
sprechend lg  Substanz,  zu  überschüssiger  ^/jQ-Normal- Silberlösung  in 
einen  400  cc-Kolben  gegeben  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  ange- 
fiäaert.  Nach  dem  durch  Umschütteln  zu  befördernden  Absitzen  des 
Niederschlags  wird  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  durchgeschüttelt  und  durch 
ein  trocknes  Filter  filtrirt.  200  cc  des  Filtrats  werden  nach  dem  be- 
kannten Yolh  ar  duschen  Verfahren  mit  Vso"^^^"^^!"-^^™"^^'^*^™^^^^*^^^" 
lösnng  zurflcktitrirt. 

Icc  Vio-Normal-Süberlösung  =  0,002598^  CN  (0,2598  JlJ) 

=  o;004771^  Fe^Cjig   (0,47715t) 

In  Betreff  des  Zinkstaubs  ist  noch  zu  bemerken,  dass  derselbe 
meistens  durch  Silberlösung  fällbare  Verbindungen,  Chlor,  enthält.  Es 
ist  daher  hierfür  eine  Correction  anzubringen.  Man  thut  jedoch  besser, 
denselben  in  grösserer  Menge  durch  Auswaschen  mit  Ammoniakflüssig- 
keit von  diesen  Verbindungen  zu  befreien,  wodurch  er  zugleich  wirk- 
»naer  wird. 

Das  eben  angegebene  Verfahren  führt  nun  wohl  zu  richtigen  Re- 
^taten,  indes^n  ist  die  Anwendung  des  salpetersauren  Quecksilber- 
^^^dnls  nicht  sehr  angenehm,  wenn  bei  einer  Untersuchung  Chlorver- 
bindungen Torhanden  sind,  da  man  in  diesem  Falle  eine  grössere 
Men^e  desselben  gebraucht.  Femer  enthält  das  Quecksilberoxyd, 
weiui  es  nicht  geglühtes,  sondern  gefälltes  ist,  fast  immer  mehr  oder 
weniger  Chlor,  ebenso  der  nicht  ausgewaschene  Zinkstaub  und  die  Kali- 

Der  Verfasser  versuchte  daher  das  Cyan  direct  zu  titriren  nach 
€iDena  Verfahren,  welches  denjenigen  von  Lieb  ig  für  die  Bestimmung 
^  Cyans^)  nachgebildet  ist,  und  bei  welchem  etwa  vorhandenes  Chlor 
^^  Rhodan  ohne  störenden  Einfluss  ist.  Die  Methode  von  Lieb  ig 
^•^  liier  nicht  anwendbar,  weil  das  in  starkem  Ueberschuss  vorhandene 
^^'^^Äioniak  das  nach  beendeter  Reaction  auftretende  Cyansilber  oder 
^^rsilber  in  Lösung  halten  würde.  Das  Ende  der  Reaction  lässt  sich 
^^S^n  auch  in  ammoniakalischer  Lösung  erkennen,  wenn  man  anstatt 


^)B.  Fresenius,  Qnantit.  Anal.,  6  Aufl.,  Bd.  1,  S.  493. 

23* 


344  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  K5rper. 

des  Chlornatriums  Jodkalium  benutzt,  da  Jodsilber  in  Ammoniak  in& 
sehr  wenig  löslich  ist.  Zunächst  wurde  durch  besondere  Versuche  fest 
gestellt,  wie  viel  Jodkalium  anzuwenden  ist,  damit  sich  bei  Zusatz  voi 
Silberlösung  zu  einer  stark  ammoniakalischen  Cyanammoniumlösung  dani 
eine  Trübung  bildet,  wenn  alles  Cyan  in  Ammoniumsilbercyanid  über 
geführt  ist.  Nach  diesen  Versuchen  müssen  zu  100  cc  der  zu  titrirendei 
Flüssigkeit  (etwa  0,05^  Cyan  enthaltend)  mindestens  10  cc  einer  3pro 
centigen  Jodkaliumlösung  zugesetzt  werden.  Es  zeigte  sich  bei  der  Ti 
tration  einer  Cyanammoniumlösung  von  bekanntem  Gehalt,  dass  di 
Trübung  durch  Jodsilber  eintrat,  ehe  die  zur  Bildung  der  Doppehei 
bindung  erforderliche  Menge  Silberlösung  verbraucht  war.  Diese  Trübna 
verschwand  aber,  wenn  man  lOcc  einer  6procentigen  Kalilauge  zusetzt« 
Die  nach  fortgesetztem  Titriren  eintretende  Trübung  konnte  durch  ei 
neuten  Zusatz  von  Kalilauge  wieder  aufgehoben  werden,  bis  schliesslic 
ein  Punkt  erreicht  wurde,  wo  weitere  Kalilauge  keine  Verändenm 
mehr  bewirkte.  Der  Verfasser  vermuthet,  dass  Ammoniamsilbercyaui 
eine  wenig  stabile  Verbindung  ist  und  durch  Jodkalium  theilweise  zei 
setzt  wird ;  eine  genügende  Menge  Kali  scheint  diese  Zersetzung  aa^ 
heben. 

Man  kann  die  Zahl  der  Unterbrechungen  beim  Titriren,  beding 
durch  den  wiederholten  Zusatz  von  Kali,  verringern,  wenn  man  stat 
der  6procentigen  eine  stärkere,  vielleicht  SOprocentige  Kalilauge  vei 
wendet.  Als  Endpunkt  der  Reaction  ist  eine  deutliche,  scharf  ansgc 
sprochenc  Trübung  zu  betrachten,  welche  nach  Zusatz  von  5  bis  10 1 
30  procentiger  Kalilauge  nicht  verschwinden  darf. 

Der  Verfasser  vermuthet,  dass  sich  beim  Filtriren  der  nach  Zei 
Setzung  mit  Zinkstaub  erhaltenen  Flüssigkeit  etwas  Cyan  verflüchtig« 
kann  ;  derselbe  erzielte  etwas  höhere  Werthe,  als  die  Flüssigkeit  vo 
dem  Filtriren  mit  10  cc  6  procentiger  Kalilauge  versetzt  und  dadurc 
weniger  zersetzliches  Cyankalium  gebildet  wurde. 

Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  hat  man  bis  zur  Titrirung  dii 
selben  Operationen  auszuführen,  wie  oben  angegeben,  nur  fällt  die  B» 
handlung  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  fort. 

Die  angeführte  Methode  eignet  sich  auch  zur  Bestimmung  i< 
Cyans  im  Leuchtgase.  Zur  Absorption  von  Cyanwasserstoff  ^ 
Gasen  verwendet  man   nach    einem   Vorschlage   von   R.  Ga8ch*)ai^ 


•)  Journal  f.  Gasbeleuchtung  1889,  S.  215. 
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Leybold^)  Kalilauge,  welche  Eisenoxydulhydrat  suspendirt  enthält; 
selbe  absorbirt  allen  Cyanwasserstoff  unter  Bildung  von  Ferrocyan- 
iuni,  auch  wenn  sämmtliches  Kali  durch  vorhandene  Kohlensäure  und 
iwefelwasserstoff  in  Carbonat  und  Sulfid  verwandelt  wird. 

Als  Absorptionsgef^  benutzt  Drehschmidt  einen  Cylinder,  dessen 
irichtung  aus  Fig.  25  ersichtlich  ist.*) 

Das  durch  den  Gummistopfen  des  Absorptionscylinders  hindurch 
ende  Gaszuleitungsrohr  trägt  unten  eine  angeschmolzene  Glasglocke, 
cbe  oben  mit  einer  Anzahl  Durchbohrungen  versehen  ist.  Das  zu 
^i*3uchende  Gas  verliert  den  grössten  Theil  der  absorbirbaren  Bestand- 
le  beim  Austritt  aus  dem  unter  die  Glocke  verlängerten  Zuleitungs- 


Fig.  25. 


"o  und  den  Rest  beim  Durchdringen  der  Durchboh- 
rten der  Glocke. 

2ur  Cyanbestimmung  verwendet  man  zwei  hinter 
^Hder  geschaltete  Absorptionscylinder.  In  den  ersten 
fc^t  man  15  cc  Ferrosulfatlösung  (1:10)  und  15  oc 
ilange  (1:3),  in  den  zweiten  5cc  Ferrosulfatlösung, 
Kalilauge  und  20  cc  Wasser.  Das  zu  untersuchende 
*  lässt  man  mit  einer  Geschwindigkeit  von  60  bis  80 1 
fixier  Stunde  die  beiden  Cylinder  passiren  und  misst 
ntiittelst  eines  Experimentirgasmessers. 

Die  Absorption  des  Cyans  ist  eine  so  voUstäu- 
^y  dass  in  dem  ersten  Cylinder  fast  das  gesammtc 
n    (bei  einem  Versuche  99,5^1$)  enthalten  ist. 

2ur   Cyanbestimmung  im   Leuchtgase   verwendet  man    100  l  Gas. 

'h  dem  Durchgange  desselben  sptllt  man  den  Inhalt  der  Absorptions- 

^ben  in  einen  Yiertelliterkolben,    füllt  bis   zur  Marke  auf,    schüttelt 

durch  und  filtrirt  durch  ein  trocknes  Faltenfiltcr.     Von  dem  Filtrate 

-ttirt  man  200  cc  in  einen  300cc-Kolben  und  neutralisirt  die  Flüssig- 

durch   verdünnte  Schwefelsäure,   indem   man   ein  den   vorhandenen 

^^  -  -  —  =  16  cc  Kalilauge    entsprechendes,   ungefähr  gleich  grosses, 
250 

^li  einen  besonderen  Versuch  ermitteltes  Volumen  Säure  zugibt.  Man  fügt 
b  2  g  Ammoniumsulfat  hinzu,  sowie  15^  Quecksilberoxyd  und  einige 
Pf  en  Ammoniak  und  erhitzt  zum  gelinden,  ungefUhr  Vi  Stunde  dauernden 
^en.     Nach   dem   Frkalten  füllt  man  zu   301,3  cc  auf  (1,3  cc  ent- 


1)  Jounial  f.  Gasbeleuchtung  1889,  S.  427. 

')  Der  Apparat  ist  zu  beziehen  durch  Dr.  R.  Muencke,  Berlin. 
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sprechen   dem   Yolamen  des   Quecksilberoxyds)    nnd  filtrirt   • 

trocknes  Filter.     250  cc  des   Filtrats   werden   in   einen   300 

pipettirt,  mit  6  bis  10  cc  Ammoniak  von  0,91  specifischem  Gein 

7  g  Zinkstanb  versetzt  und   gut  darchgeschflttelt.     Man  gibt 

Kalilauge  (1:3)  zn,  füllt  zn  301  cc  auf,  schüttelt  um  nnd  filt 

ein  doppeltes,  trocknes  Faltenfilter.    Von  dem  Filtrate  titrirt  n: 

unter  Zugabe  von  30  cc  Jodkaliumlösung  mit   ^/j^-Normal-Si 

nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren.     Sind  n  cc  Silberlösung 

9 

worden,  so  sind  in  100c6m  Gas  n  X  2,598  X-7-^GN.   Man 

4 


Fig.  26. 


die  Volhard'sche  Methode  verwenden, 
muss  aber  dann  nach  der  Zersetzung 
durch  Quecksilberoxyd  noch  die  Behand- 
lung mit  salpetersaurem  Quecksilberoxy- 
dul eintreten  lassen,  weil  die  Kalilauge 
immer  etwas  Chlor  enthält. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels 
in  gebrauchten  Gasreinigungsmassen  er- 
folgt durch  Extractiou  mit  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Zu  dem  Zwecke  wird  die  Masse 
vorher  getrocknet  und  dann  in  den  £x- 
tractionsapparat  gebracht.  Dieses  Ueber- 
füllen  ist  wegen  Stfiubens  leicht  mit  Ver- 
lusten verknüpft.  Bei  dem  in  Fig.  27 
abgebildeten  Apparat  wird  das  Trocken- 
gefäss,  ein  mit  durchlochtem  Boden  und 
oberem  vorstehendem  Rande  versehener 
Porzellantiegel,  ähnlich  dem  von  F.  A.  Gooch^),  auch  zum  Extr 
nutzt.  Die  Masse  ruht  in  demselben  ^uf  einer  Unterlage  v( 
Um  letztere  einzubringen,  streift  man  über  den  Tiegel  einen  G 
welcher  unter  dem  vorstehenden  Rande  haften  bleibt  und  sc 
die  aus  Fig.  26  leicht  verständliche  Saug  Vorrichtung,  welche 
Saugpumpe  verbunden  ist.  Man  giesst  in  den  Tiegel  in  \V 
theilten  Asbest,  saugt  das  Wasser  ab  und  wäscht  mit  etwa 
und  Aether  aus.  Man  erhitzt  dann  den  Tiegel  über  der  Flai 
nach   dem   Erkalten    10—20^  Masse   ein  und  trocknet  diese 


0  Diese  Zeitschrift  19,  333. 
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90^  C    Der  Tiegel  wird  hierauf  in  einen  Glasaufsatz  (Fig.  27)  gebracht, 
welcher  mittelst  eines  Korkes  auf  einem  kleinen,  etwas  Schwefelkohlen- 
stoff  enthaltenden  Kolben  befestigt  ist  und  innen  3  Yorsprünge  hat,  auf 
welchen  der  Rand  des  Tiegels  ruht.    Erhitzt  man  nun  auf  dem  Wasser- 
bade, so  steigen  die  Schwefelkohlenstoffdämpfe  zwischen  Glas-  und  Tiegel- 
wandung  auf.     Der  im  Kühler  verdichtete  Schwefelkohlenstoff  tropft  auf 
<iie    3/Iasse  und   fliesst  durch   den  Boden   des  Tiegels   wieder  ab.     Die 
£ztrAction  geht  leicht  von   statten,   weil   das  Extractionsmittel   beinahe 
ftof  seinen  Siedepunkt  erwärmt  ist,  wenn  es  zur  Wirkung  gelangt. 


m.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  P.  Dobriner. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

^eber  die  Anwendung  de«  Vitropruaaidnatriums .  als  Eeagena 

ft^    -Aldehyde  und  Ketone  macht  Bela  von  Bittö^)  Mittheilungen. 

JLus  den  Ergebnissen   der   unten   mitgetheilten  Versuche  zieht  der 

Yerf  c^^ser  den  allgemeinen  Schluss,  dass  die  Reaction  bei  den  der  Fettreihe 

angeliOrigen  Aldehyden  und  Ketonen  immer  eintritt,  wenn  die  Aldehyd- 

grupj>e  CHO  oder   die  Carbonylgruppe  CO   unmittelbar   wenigstens   mit 

einei'   nur  ^us  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Gruppe  verbunden 

ist.        Diese  aber  kann  unbeschadet  wieder   an  ein  substituirtes  Kohlen- 

wasBerstoffradical  gebunden  sein. 

Hinsichtlich  der  aromatischen  und  gemischten  Aldehyde  und  Ketone 
lassen  sich  des  Verfassers  bisherige  Erfahrungen  etwa  in  folgender 
Weise  zusammenfassen: 

Ist  mit  aromatischen  Radicalen  keine  andere  Gruppe  als  CHO 
^^^  CO  verbunden,  so  tritt  keine  Reaction  ein.  Sobald  aber  an  die 
^^'^atischen  Radicale  ausser  CHO  oder  CO  auch  noch  andere  der 
'Cttrcihe  angehörige  Kohlenwasserstoffradicale  treten,  so  fällt  die 
ßeaction  positiv  aus  (z.  B.  CjHy .  C^H^ .  COH),  dies  ist  auch  dann  der  Fall, 
^enn  mit  dem  aromatischen  Radical  eine  längere,  die  CHO-  oder  CO-Gruppe 
enthaltende  Seitenkette  verbunden  ist  (z.  B.  C^Hg— CH  =  CH— CHO), 
^obei  es  aber  wegen  Mangels   an   einschlägigen  Beobachtungen    einst- 


^)  Lieb  ig '8  Annalen  d.  Chemie  267,  372. 
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weilen  unentschieden  bleibt,  ob  eine  Substitution  in  der  mit  der  Gropj 
CHO  oder  CO  unmittelbar  verbundenen  Eohlenwasserstoffgrappe  beztLj 
lieh  des  Ausfalls  der  Reaction  dieselbe  Rolle  spielt  wie  bei  den  eiJ 
fachen,  der  Fettreihe  angehörigen  Körpern. 

Die  Ausführung  der  Reaction  geschieht  nach  dem  Verfasser  in  d« 
Art,  dass  man  zu  der  zu  prüfenden  Lösung  ^/j — Icc  einer  frisch  h* 
reiteten,  0,3 — 0,5procentigen  Nitroprussidnatriumlösung  hinzufügt  oo 
dann  alkalisch  macht.  Es  tritt  hierauf  bei  Aldehyden  eine  Färbun 
ein,  welche  beim  längeren  Stehen  oder  beim  An/iäuem  abgeschwäcl 
wird  und  schliesslich  ganz  verblasst. 

Ketone  zeigen  im  Allgemeinen  unter  den  gleichen  Bedingunge 
charakteristischere  und  lebhaftere  Färbungen,  beim  Ansäuern  m 
Mineralsäuren  ausser  Metaphosphorsäure  verblassen  dieselben,  organiscl 
Säuren  und  Metaphosphorsäure  bewirken  Farbenumschlag. 

Als  Lösungsmittel  benutzt  man  destillirtes  Wasser ;  wenn  dies  nie! 
angeht,  Alkohol  oder  Aether,  doch  müssen  diese  erst  von  Aldehyd  g: 
reinigt  sein.  Als  Alkali  wird  am  besten  Kalilauge  von  1,14  spec 
fischem  Gewicht  angewandt,  doch  davon  nicht  mehr,  als  eben  zur  E 
zielung  alkalischer  Reaction  nöthig  ist. 

Die  mit  den  einzelnen  Aldehyden  und  Ketonen  sich  ergebend« 
Reactionen  sind  in  der  Tabelle  Seite  349  und  350  zusammengestellt. 

Wie  ersichtlich,  tritt  die  Reaction  bei  den  zur  Fettreihe  gehörig« 
Aldehyden  immer  ein,  wenn  die  eingangs  erwähnte  Bedingung  erfüllt  is 
Die  auffallende  Thatsache,  dass  Formaldehyd  und  Glyoxal  sich  negat 
verhalten,  dürfte  am  besten  beweisen,  dass  die  Reaction  nicht  eigentlii 
den  Gruppen  CHO  oder  CO,  sondern  etwa  solchen  wie  CHn — CHO  od« 
CHn— CO  zukommt. 

Bitto  untersuchte  noch  eine  ganze  Reihe  von  anderen  Körpei 
in  gleicher  Weise,  jedoch  meist  mit  negativem  Erfolge,  so  erhielt  * 
z.  B.  keine  Färbung  mit  Rohr-  und  Milchzucker,  Lävulose,  Dextros 
Phenol,  Resorcin,  Chinon,  Chinolin,  Pyridin,  Naphtalin,  Anthrachino 
Alkaloiden,  Eiweiss,  Pepton,  Leucin,  Tyrosin,  Campher  etc. 

Kreatinin  gibt  mit  alkalischer  Nitroprussidnatriumlösung  eiJ 
gelblichrothe  Färbung,  welche  schon  beim  Stehen  bedeutend  rascb 
verblasst,  als  dies  bei  den  Aldehyden  und  Ketonen  der  Fall  ist,  währei 
beim  Ansäuern  mit  Mineral-  oder  organischen  Säuren  die  Farbe  sei 
rasch  in's  Grünliche  übergeht. 
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Mit 

Nitropnissidnatriniu 

und  Alkali 


!  Verhalten  gegen 
organische  Säuren 
oder  Meta- 
phosphorsäure 


yd,  CHs-CHO 

d.  (C2H40)s 

iehyd,  CHS-CH2-CHO  .  .  . 
opionaldehyd,  CH2CI.CH2-CHO 
ayd,  CH3-(CHs})s-CH0    .    .    . 

.,  CH3-(CH2)5-CHO  .  .  .  . 
CH2  =  CH-CH0 


Aldehyde  der  Fettreihe. 

kirschroth 


ehyd,  Cfls-CH  =  CH-CHO . 
lylacrolein, 

C2H5-CH  -  C(CHs)-CHO 
jhyd ,  CH3-CH  -  C(CH3)-CH0 
tyraldehydi),  C4H7O-SO3H 
jnaldehyd«),  CeHuO-SOsH 


') 

ics  Citronenöls^),  (CioHieOa) . 

C4H3O.CHO 


ldehyd.C«H4^^||^  .    .    . 
ehyd,  CeHs-CH  --  CH-CHO 


rothgelh 

hraanroth 

kirschroth 

roth  mit  violetter 

Nuance 

röthlich  hraun 

kirschroth,  dann 

braanroth 

intensiv  violettroth 


\CHO 


intensiv  roth 

intensiv  violettroth 

kirschroth 

gelbroth 

intensiv  roth 

braunroth 

gelbroth 

Aromatische  Aldehyde. 

gelblich  roth 

bräunlich  roth 

kirschroth 


\ 


'H3-CO-CH3 

on,  CH2CI-CO-CH3  .  . 
iton,  C2H5-CO-C2H5  .  . 
jpylketon,  CH3-CO-CdH7 
lylketon,  CHs-CO-CeHis 
oylketon  (aus  Baut^nöl), 
CH8-CO-G9H19 


Ketone  der  Fettreihe. 

roth 


kirschroth 

•I 

roth 

gelbroth 

violettroth 


Die  Farbe 
verschwindet 

nach 

allmählicher 

Abschwächung 

unverändert 

Die  Farbe 
verschwindet 

nach 

allmählicher 

Abschwächung 


violettroth 


rosa 


lUs  Crotonaldehyd  und  Schwefeldioxyd,  nach  den  bis  jetzt  nicht  publi- 
rsuchen  ZeiseTs  und  Alic's. 
lonatehefte  f.  Chemie  1888,  S.  658. 

ün  Condensationsproduct  des  Acetaldehyds ;  Bittö  und  ZeiseTs  be- 
Versuche sind  bis  jetzt  nicht  publicirt. 
(er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  2010. 
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Mit 

Nitroprussidnatrinm 

und  Alkali 


Verhalten  gegen   j 
organische  SänreK.^ 
oder  Meta- 
phosphorsanre 


Acetophenon,  CHrCO-CeHs  .  .  .  . 
Monobromacetophenon,  CHjBr-CO-CeHs 
Benzy  lidenacet  on , 

CeHö-CH  -  CH-CO-CH»    . 


Gemischte  aromatische  Ketone, 

intensiv  roth 


violettroth 


1darch*8  Violett^^s^ 
in*8  Indigoblan^^s 

Indigoblaa 


Ketonsäuren. 


Acetessigsäure,  CH8-CO-CH2COOH  .    . 
Aethylacetessigsuure, 

CH3-C0-CH(C^H5)C00H  . 
Brenztraubensäure,  CHs-CO-COOH  .  . 
Lävulinsäure,  CHjrCO-CHg-CHj-COOH 
Benzoylessigsäure,  CeHs-CO-CHrCOOH 


rothbraun 

roth 
kirschroth 

» 
rothbrann 


verändert  n 
nicht 

verschwindet 

verändert  sid 

nicht 


Die  lieaction  gehen  nicht: 
a)  zur  Fettreihe  gehörige  Aldehyde:     j  b)  aromatische  Aldehyde: 


Formaldehyd,  HCHO, 
Chloral,  CCI3-CHO, 
Butylchloral  CHs-CHCl-CClrCHO, 
Glyoxal,  CHO-CHO; 


Benzaldehyd,  CsHsCHO, 
o-Oxybenzaldehyd,  QÄv^niiQ» 

VanilUn,  CeHaCTOCHs, 

CHO  CH3 

p-Homosalicylaldehyd ,  CsH«  ^  CHO 


c)  aromatische  Ketone: 

Benzophenon,  CeHs-CO-CeHs, 
Trioxybenzophcnon,  OHC6H4-CO-C6H8(OH)2, 
Naphtylphenylketon,  CöHs-CO-CioHt, 
Benzü,  CßHs-CO-CO-CeHs. 

Indol  gibt  schon  in  sehr  geringen  Mengen  eine  schöne,  rothviole'^^ 
Färbung,  welche  beim  Ansäuern  mit  organischen  Säuren  indigoblaa  wird 
während  Mineralsäuren  die  Farbe  weder  abschwächen,  noch  verändern- 

Die  Reaction  des  Indols  ist  demnach  durchaus  anders  als  die  dtf 
Aldehyde  oder  Ketone. 

Durch  eine  Angabe  D  e  n  i  g  6  s  veranlasst,  untersuchte  der  Verfass« 
auch  eine  Anzahl  von  schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen  und 
zwar  mit  folgendem  Resultat: 
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Aethylmerkaptan,   violettroth,    durch  Stehen,   organische   and 
rganische   Säaren   verblassend.     Beim   abermaligen   Alkalisiren  tritt 
Farbe  wieder  hervor. 

Aethylsulfid,  roth,  im  Uebrigen  wie  Aethylmerkaptan. 

Aethylsulfocyanat,  intensiv  roth,  im  Uebrigen  wie  die  beiden 
igen  Körper. 

Aethylsenföl  and  Salfaldehyd  lieferten  keine  Farben- 
ctionen. 

lieber  Seaotionen  der  Aldehyde  und  Ketone  mit  aromatisoheii 
troYerbindongen  berichtet  B^la  von  Bittö^)  anter  Bezugnahme 
'  die  im  vorigen  Artikel  besprochenen  Reactionen  mit  Nitroprussid- 
•riom.  Versuche  mit  anderen  Gyanverbindungen ,  die  sämmtlich 
^ativ  ausfielen,  Hessen  es  naheliegend  erscheinen,  dass  hierbei  die 
^rosograppe  es  ist,  welche  die  Reaction  hervorruft.  Diese  Vermuthung 
'anlasste  den  Verfasser  zu  Versuchen  mit  Verbindungen,  welche  Stick- 
ffsauerstoffgruppen  enthalten,  und  zwar  zunächst  mit  aromatischen 
troverbindungen. 

Die  Reactionen  wurden  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Waren  die 
prüfenden  Aldehyde  und  Ketone  flüssig,  so  wurden  einige  Krystalle 
*  betreffenden  Nitroverbindung  darin  gelöst;  sonst  wurde  zur  Lösung 
ts  gereinigter  absoluter  Alkohol  verwandt.  Nach  erfolgter  Lösung 
rden  einige  Tropfen  einer  Kalilauge  vom  specifischen  Gewicht  1,14 
Lzugefügt. 

Mononitroverbindungen,  wie  Ortho-,  Meta-  und  Para-Nitrobenzoö- 
^re,  Para-Nitrotoluol,  Ortho-Nitrophenol  und  r<-Nitronaphtalin  geben 
'  Aldehyden  und  Ketonen  keine  Farbenreactionen. 

Von  den  untersuchten  Dinitroverbindungen  gibt  insbesondere  Meta- 
nitrobenzol  eine  Reaction,  die  der  Intensität  nach  der  mit  Nitro- 
^idnatrium  am  nächsten  steht. 

Zu  bemerken  ist,  dass  manche  Nitroverbindungen  schon  für  sich 
alkoholischer  Lösung  mit  Alkali  Farbenreactionen  geben,  diese  sind 
loch  sehr  schwach,  so  dass  eine  Verwechslung  der  Reaction  mit  Aide- 
den  und  Ketonen  nicht  möglich  ist. 

Aus  folgender  Tabelle  sind  die  Reactionen  des  Meta-Dinitro- 
3nzols  mit  verschiedenen  Aldehyden  und  Ketonen  ersichtlich. 


1)  Annalen  d.  Chemie  269,  377. 
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Mit 

m  -  Dinitrobenzol 

und  Alkali 


Verhalten  g 

organische  S 

nnd  Met 

phosphorss 


Aldehyde  der 

Acetaldehyd,  CHs-CHO 

Propionaldehyd,  CHjj-CHrCHO  .  .  . 
/y-Chlorpropionaldehyd.CHaCl-CH^-CHO 
Valeraldehyd,  CHs-CCHjjs-CHO    .    .    . 

Acroleln,  CH2=-CH-CH0 

Crotonaldehyd,  CH3-CH  --  CH-CHO  .    . 
Metyläthy  lacroleln , 

C2H5-CH  -  C(CH3)-CH0  . 
Tiglinaldehyd,  CH3-CH  =  C(CHs)-CHO 
/?-Sulfobutyraldehyd,i)  C4H7O-SO3H  . 
Sulfocapronaldehyd  CeHuO-SOsH«) .    . 

CioHnOa^) 

Aldehyd  des  Citronenöls,  (CioHißOs)  *)  . 

Aromatische 
p-Cuminaldehyd,  CsHTCeHrCHO      .    . 

Zimmtaldehyd,  CeHö-CH  =  CH-CHO     . 
Anisaldehyd,  CH3O-C6H4-CHO      .    .    . 


Fettreihe. 
violettroth 
hräanlichroth 
kirschroth 

n 

violettroth 
roth 

violettroth 

» 

roth 

violettroth 

kirschroth 

braunroth 

Aldehyde. 
intensiv  roth 

bräunlichroth 
kirschroth 


gelbrotl 

gelblichn 

violettroi 

gelblichr« 


nnverän^ 


gelbrot 

wird  farblos  ( 
Stich) 


Aceton,  CH3-CO-CH3 

Chloraceton,  CH2CI-CO-CH3     .     . 
Diäthylketon,  C2H6-CO-C2H5    .    . 
Methylpropylketon,  CH8-CO-C3H7 
Methylhexylketon,  CHs-CO-CeHis 
Methylnonylketon  (aus  Rautenöl), 

CH3CO-C9H19 


Ketone  der  Fettreihe. 

intensiv  violettroth 
kirschroth 


1 


violettroth 


kirschroth 
Gemischte  aromatische  Ketone. 


kirschro) 
wird  farl 

kirschn 


rosa 


Acetophenon,  CH3-CO-C6H5  .... 
Monobroinacetophenon,  CH2Br-CO-C6H5 
Benzylidenaceton,  CeHs-CH  -  CH.CO.CH3 


violettroth 


kirschroth 


kirschrot 

* 
gelbrotl 


1)  Aus  Crotonaldehyd  und  Schwefeldioxyd  nach  Zeisel  und  Alic 

2)  Monatsh.  f.  Chemie  1888,  S.  658. 

*)  Ein  Condensationsproduct  des  Acetaldehyds ;  die  bezüglichen  von  B 
mit  Zeisel  ausgeführten  Untersuchungen  werden  demnächst  veröffentlicht 
4)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  16,  2010. 
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Mit 

m-Dinitrobenzol 

und  Alkali 


'■•  Verhalten  gegen 
organische  Säuren 

und  Meta- 
!     phospliorsäure 


t 

4. 


Ketonsäuren, 
Brenztraubensäure,  CH3-CO-COOH  .    .    !         kirschroth 
Acetessigsäure,  CHs-CO-CH«-COOH  .    . 


Lävnlinsäure,  CH8-CO-CHrCH2-COOH . 
Benzoylessigsäure,  C6H5-CO-CH2-COOH 


violettroth 
bräunlichroth 


\\  wird 

abgeschwächt 

unverändert 

violettroth,  dann 

Abschwächung. 


Die  Reactionen  gehen  nicht: 
»)  zur  Fettreihe  gehörige  Aldehyde :      |  b)  aromatische  Aldehyde : 


Formaldehyd, 
Chloral 
Butylchloral, 
Glyoxal ; 


Benzaldehyd, 
o-Oxy  benzald  ehyd , 
Vanillin, 
p-Homosalicylaldehyd ; 

c)  aromatische  Ketone: 

Benzophenon, 

Naphtylphenylketon, 

Benzil. 

Von  Trinitroverbindungen  gab  Trinitroxylol  schon  für 
^ich  mit  Alkali  eine  grOne  Farbe  und  war  deshalb  zur  Ausführung  von 
'arbenreactionen  ungeeignet. 

Trinitroresorcin  gab  keine  Reaction. 

Pikrinsäure  gibt  für  sich  selbst  gelöst  mit  Alkali  strohgelbe 
Färbungen,  hingegen  verursacht  die  Gegenwart  der  Aldehyde  und  Ketone 
«ue  orangegelbe  Färbung.  Diese  wird  durch  Zusatz  von  Säuren  noch 
intensiver  und  ist  noch  bei  geringen  Mengen  der  Aldehyde  und  Ketone 
^ine  derart  intensive,    dass  eine  Verwechslung  nicht  leicht  möglich  ist. 

Es  geben  demnach  gewisse  Nitroverbindungen  mit  Aldehyden  und 
Ketonen  Farbenreactionen.  Diese  sind  den  Reactionen  mit  Nitroprussid- 
^Wum  nur  bei  Meta-Dinitrobenzol  und  Pikrinsäure  einigermaassen 
^lich.  Aus  den  Versuchen  Hesse  sich  als  Regel  folgern:  Die  Alde- 
kyde  und  Ketone  der  Fettreihe,  sofern  sie  nicht  eine  substituirte 
^n^CHO-  oder  CHn— CO-Gruppo  enthalten,  ferner  die  sogenannten 
^^ischten  Ketone,  die  aromatischen  Aldehyde,  welche  auch  noch  ein 
^^  Fettreihe  gehöriges  Radical  enthalten,  geben  mit  Meta-Dinitrobenzol 
^cr  Pikrinsäure  unter  Zusatz  von  Alkali   charakteristische  Färl)ungen. 
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Kreatinin   gibt   mit    den  Nitroverbindangen  mit  Ausnahme  d&v 
Pikrinsäure   keine   Reaction.     Letztere    liefert   in   alkoholischer  Ld6ii]i.S 
eine  orangegelbe  Färbung,  welche  beim  Zusatz  von  organischen  SäurCKi 
verschwindet,  während  Mineralsäuren  keine  Aenderungen  herYorbringecs.. 

Dieses  Verhalten  des  Kreatinins  gegen  andere  aromatische  Nitren»- 
Verbindungen  gestattet  den  Nachweis  von  geringen  Mengen  des  Acetocx^ 
im  Harn  bei  Gegenwart  von  Kreatinin,  wenn  man  zur  FarbenerzengiiflikS 
das  Meta-Dinitrobenzol  benutzt. 

Das  Indol  gibt  mit  keiner  der  erwähnten  Nitroverbindangen 
Reaction,  eben  so  wenig  charakteristisch  sind  die  Reactionen  von  NU 
producten  mit  schwefelhaltigen  Verbindungen. 

Im  Anschluss  hieran  bemerkt  der  Verfasser  noch,   dass  Schwef^T* 
Wasserstoff  und  Schwefelalkalien   mit  Meta-Dinitrobenzol   bei  Gege&wi^: 
von   viel  Alkali   eine  ziegelrothe  Färbung   geben,    welche  jedoch 
Stehen  schmutzig  braun  wird. 

2.    Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 

a,  Elementarandlyse, 

Ueber  die  Anwendung  der  oalorimetrisohen  Bombe  macht  Be 
thelot^)   neuere  Mittheilungen,   in  denen   er  namentlich  die  zur 
zielung    vollständiger  Verbrennung    nothwendigen    Bedingungen    gen^ktf 
präcisirt. 

Bei  nichtflüchtigen  Verbindungen,  festen  und  fltlssigen  KörperC^^ 
ist  es  nothwendig,  die  Sauerstoffmenge  so  zu  bemessen,  dass  dieselt^^ 
einen  bedeutenden  Ueberschnss  gegenüber  der  zur  Verbrennung 
ausreichenden  Quantität  darstellt.  Weil  nämlich  die  Verbrennung 
diesem  Falle  nur  an  einer  Stelle  stattfindet,  könnte  bei  localem  Mang^^ 
an  Sauerstoff  durch  das  Auftreten  der  bei  der  Verbrennung  frei  werdec*' 
den  indifferenten  Gase  die  Verbrennung  verlangsamt  und  theilweiae  ve^' 
hindert  werden. 

Ein  genügender  Sauerstoffüberschuss  ist  sicher  dann  vorhaodtfm« 
wenn  man  die  Menge  dieses  Gases  so  bemisst,  dass  das  nach  der  Ye^' 
brennung  resultirende  Gas  noch   60  Volnmprocente  Sauerstoff  enthil^ 

Bis  zu  einem  gewissen  Grade  entgegengesetzt  liegen  die  VerJi&lt" 
nissc  bei  der  Verbrennung  von  Gasen.     In  diesem  Falle  tritt  vor 


1)  Compt^s  rendus  116,  201. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  355 

YerbrennuDg  eine  vollständige  Mischung  der  Substanz  nnd  des  Sauer- 
stofiTs  ein,  so  dass  bei  der  Entzündung  die  Verbrennung  in  dem  ganzen 
Baume  gleichmässig  erfolgt.  Unter  diesen  Umständen  nvirkt  überschüssiger 
Sauerstoff  nur  wie  ein  indifferentes  Gas  hemmend  und  kann  eventuell 
(wenn  der  Ueberschuss  zu  bedeutend  ist)  sogar  bewirken,  dass  die  Ver- 
brennung unvollständig  bleibt. 

Bei  flüchtigen  Körpern  hat  man  eine  Combination  beider  Fälle, 
wodurch  die  Einhaltung  richtiger  Verhältnisse  erschwert  wird. 

Entweder  muss  man  den  Körper  ganz  in  Dampfform  in  die  Bombe 
einfuhren,  so  dass  er  sich  wirklich  vorher  mit  dem  Sauerstoff  vermischt, 
oder  man  muss  die  Substanz  in  einem  geschlossenen  Gefässe  in  die 
Bombe  einführen,  wodurch  dann  die  Verbrennung  nur  auf  einen  Punkt 
beselu^kt  wird. 

Berthelot  empfiehlt,  kleine  Gefässchen  zu  verwenden,  deren  Boden 
ans  einem  Platinschälchen  besteht,  während  die  Wände  aus  einem  dünnen 
H&utcben  von  CoUodium  bestehen.  Der  enge  Hals  dieser  Gefässchen 
wir<i  mit  einem  Faden  Schiessbaumwolle  verschlossen.^) 

lieber  die  Elementaranalyse  des  Acetylfluoridf  hat  M.  M  e  s  1  a  n  s  ^) 
gelegentlich  seiner  Studien  über  diesen  Körper  eingehende  Mittheilungen 
gemacht. 

Das  Acetylfiuorid  ist  ein  an  der  Luft  nicht  rauchendes  Gas,  das  bei 
19,5^  flüssig  wird.  In  seinen  Eigenschaften  und  Reactionen  gleicht  es. 
^©  2u  erwarten  war,  dem  Acetylchlorid.  In  Bezug  auf  die  Beschreibung 
^°^   Angabe  der  Reactionen  müssen  wir  auf  das  Original  verweisen. 

Die  Zersetzung  des  Acetylfluorids  mit  Wasser  in  Essigsäure  und 
^'ÄOrwasserstoffsäure  gemäss  der  Gleichung 

CH5COFI  +  HjjO  =  CH3COOH  +  HFl 
'^^'Ui  zur  quantitativen  Bestimmung  desselben  dienen.  Zu  diesem  Be- 
'^^^  werden  0,5  bis  0,7^  des  flüssigen  Acetylfluorids  rasch  in  einem 
^^r^chliessbaren  Gefäss  mit  einer  bekannten  Menge  titrirter  Lauge  zu- 
®"*^iiiengebracht.  Nach  einiger  Zeit  geht  die  Umwandlung  vor  sich 
'"'^  durch  Zurücktitriren  der  überschüssigen  Lauge  erfährt  man  die 
*^Hge  des  vorhandenen  Acetylfluorids. 


^)  Selbstverständlich  muss  sowohl  bei  Bestimmungen  der  Verbrennungs- 
^Äi'xiQe,  als  auch  bei  Elemcntaranalysen  in  entsprechender  Weise  eine  Correctur 
^^  die  bei  der  Verbrennung  des  Gefasschens  auftretende  Wärmemenge,  respec- 
"▼e    fftr  die  entstehenden  Verhrennungsproduete.  angebracht  werden. 

^  Comptes  rendas  114,  1069. 
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I)ie  elemcntaranaly tische  Bestimmnng  des  Kohlenstoffs  and  Wasse 
Stoffs  in  dem  Acetylfluorid  bewirkt  Meslans  auf  folgende  Weise:  1 
benutzt  wie  M  o  i  s  s  a  n  ^)  zur  Verbrennung  ein  Metallrohr,  das  mit  eine 
Gemisch  von  Kupferoxyd  und  Bleioxyd  beschickt  ist.  Der  gross 
Flüchtigkeit  des  Acetylfluorids  wegen  wendet  der  Verfasser  eine  Mo< 
fication  an,  ähnlich  denjenigen,  wie  sie  schon  von  Kassner,*)  respecti 
von  Zulkowsky  und  L^pez*),  für  die  Verbrennung  leicht  flüchtig 
Substanzen  empfohlen  worden  sind. 

Ein  etwa  20  cm  langes  Glasrohr  ist  mittelst  eines  Korkstopfens  n 
dem  Metallrohr  verbunden.  Durch  dieses  Glasrohr  tritt  auch  d 
zur  Verbrennung  nöthige  Sauerstoff-,  respective  Luftstrom,  welcher  v( 
mittelst  eines  in  der  Glasröhre  vorhandenen  Glashahnes  regnlirt  wii 
ein.  An  das  Glasrohr  ist  seitlich  eine  zweite  Glasröhre  angeschmolz( 
die  durch  einen  Gummischlauch,  durch  welchen  ein  Glasstab  geht,  { 
schlössen  ist.  Nachdem,  wie  üblich,  die  Absorptionsapparate  für  Wa» 
und  Kohlensäure  angebracht  sind,  führt  man  die  in  einem  zugeschmolzen 
Glaskügelchen  befindliche  Substanz  (0,5 — 0,7^)  in  der  Weise  in  d 
Glasrohr  ein,  dass  das  zugeschmolzene  Ende  dem  Seitenrohr  gegenül 
liegt.  Nachdem  der  Inhalt  des  Metallrohres  zum  Glühen  erhitzt  i 
bricht  man  mittelst  des  in  dem  Seitenrohr  befindlichen  Glasstabes  ( 
Spitze  des  Glaskügelchens  ab  und  vollzieht  unter  Anwendung  eii 
massig  wirkenden  Aspirators   die  Verbrennung   in  der  üblichen  Wei 

Die  so  erhaltenen  Analysenbefunde  stimmen  ziemlich  gut  mit  d 
theoretisch  verlangten  Zahlen  überein. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Fluors  in  dem  Acetylfluoi 
bringt  der  Verfasser  0,4 — 0,5  g  des  in  einem  Glaskügelchen  oder  tarirt 
Gefässe  abgewogenen  flüssigen  Präparates  mit  ei^er  wässrigen  Lösn 
von  essigsaurem  Kalk  in  einer  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen  versehen 
Flasche  zusammen  und  schüttelt  gut  um.  Das  Acetylfluorid  zersetTt  si 
unter  Bildung  von  gelatinösem  Fluorcalcium.  Man  spült  den  Inhalt  d 
Flasche  in  eine  Platinschale,  dampft  zur  Trockne  ein  und  glüht,  c 
das  Fluorcalcium  leichter  auswaschbar  zu  machen.  Man  säuert  m 
Essigsäure  an  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  wiederum  zur  Trockn' 
bis  aller  Geruch  nach  Essigsäure  verschwunden  ist. 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  334. 

2)  Diese  Zeitschrift  26,  588. 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  605. 
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Hierauf  nimmt  man  mit  heissem  Wasser  auf  und  filtrirt  das  un- 
che  Fluorcalcium  ab.  Nach  dem  Trocknen  und  Glühen  wird  das 
^re  gewogen  und  hieraus  der  Fluorgehalt  des  Acetylfluorids  be- 
net. 

Die  Bestimmung  des  Fluors  nach  dieser  Methode  ergab  Zahlen,  die 
;iv  gut  mit  den  nach  der  Theorie   erforderlichen   übereinstimmten. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen. 
A  n  g  e  11  i  ^)  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  manche  organische 
>€r  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Rohre,  wie 
>€i  der  Carius 'sehen  Methode  der  Schwefelbestimmung ^)  vorge- 
men  wird,  nur  sehr  schwierig  zersetzt  werden. 

Der  Verfasser  hat  beobachtet,  dass  in  vielen  Fällen  ein  Zusatz  von 
a  die  Oxydation  wesentlich  beschleunigt,   respective  vervollständigt. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandtheüe, 

Eine  Methode  sur  Bestimmung  organischer  Substanzen  durch 
dation  mit  chromsanrem  Kali  und  Schwefelsäure  hat  H.  Heiden- 
n  angegeben.^) 

Während  alle  auf  ähnlichen  Oxydationsvorgängen  beruhenden  Me- 
den  entweder  eine  vollständige  Verbrennung  zu  Kohlensäure  und 
iisser  oder  die  Bildung  bestimmter  Oxydationsproducte,  z.  B.  Oxal- 
Ire,  zur  Grundlage  haben,  verfährt  Heidenhain  in  allen  Fällen 
'ichartig,  indem  er  beobachtet  hat,  dass  unter  Einhaltung  gleicher 
<üngungen,  auch  wenn  die  Oxydation  unvollständig  ist,  von  einer  be- 
namten  Menge  Substanz  stets  gleichviel  Chromsäure  verbraucht  wird 
<i  man  demnach  durch  Bestimmung  des  noch  vorhandenen  Chromsäure- 
^rschusses   einen  Schluss   auf   die  Menge  der  Substanz   ziehen   kann. 

Das  Verhältniss  zwischen  Substanzmenge  und  Chromsäureverbrauch 
^  fftr  jede  einzelne  Substanz  empirisch  festgestellt  werden.  Es 
'ssten  dann  für  die  einzelnen  Körper  Tabellen  aufgestellt  werden, 
*log  wie  dies  z.  B.  bei  der  Allihn 'sehen  Bestimmung  des  Trauben- 
'kers  mit  Fehl ing 'scher  Lösung  der  Fall  ist. 


^)  Gazzetta  chiraica  21, 11, 163;  durch  Journal  of  the  chemical  society  62, 382. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  10,   103,  sowie  auch  diese  Zeitschrift  4,  451 
•  456. 
')  Der  Techniker  14,  66;  vom  Verfasser  eingesandt. 

**  e  a « ni  n  ■ ,  Ztfitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  24 


358 


Bericht:  Chemische  Anitljse  orgEiniachei  Körper. 


HeidenhaiD  hat  nun  gefunden,  dass  bei  vielen  Körpern  d 
Chromsäureverbrauch  der  vorhandenen  Menge  nahezu  proportional  i 
50  dass  man,  wenn  man  das  Verhältniss  kennt,  einer  Tabelle  nicht  L 
darf.  Die  Beschreibung  des  Verfahrenä  geben  wir  mit  des  Verfes« 
Worten : 

>Die  Erfordernisse  für  die  Ausfikhmng  der  Methode  sind: 

1.  Eine  '/a'^'<^i^^'~^'^^>i'>S  ^on  Kaliambicbrotnat  (9,&ilg  im  Lite 

2.  Chemisch  reine  concentrirte  Schwefelsäure. 

3.  Der  maassaitalyliscbe  Apparat  zur  Titrining  von  Chromsäure 
also  EisenoxydullGsung  oder  M  o  h  r 'sches  Salz  in  trockener  For 
eine  Lüsung  von  rothem  Blutlaugensalz,  Porzellanplatte  und  Tro 
gl  fischen. 

4.  Der  in  Fig.  28  abgebildete  Apparat. 
Fig.  28. 


Das  EigenthOmliche  desselben  ist  der  Rackflnssktthler,  dn^ 
dessen  Form  (die  abwärts  gebogenen  Schenkel)  es  vermieden  iHf» 
dass  die  zurDckfliessende  Flüssigkeit  mit  etwas  anderem  ab  G" 
in  Berührung  kommt.  Derselbe  ist  aas  einem  Stdck  Glasrobr  S^ 
bogen  und  wird  (ohne  Kautschukstopfen  anzuwenden)  einfw*  •" 
den  Hals  des  KOlbchena  hineingesenkt. 
.  Die  Lösung  der  zu  nntersuch enden  Substanz.  Dieselbe  rniss  >* 
ihrem    Reductionswertbe  der  Vs-^onnal-Kaliombichromtt-I't's'i''^ 
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gleich  sein  oder  schwächer  als  diese.  Ist  man  ganz  iva  Unklaren  über 
diesen  Punkt,  so  macht  man  mit  einer  kleinen  Menge  einen  Yorversuch. 

Die  Ausführung  ist  kurz  die,  dass  2b  cc  der  Lösung  der  Substanz 

30  cc  ^/5-Normal-Kaliumbichromat-Lösung  gemischt  werden  und  dieses 
Qisch  unter  Umschwenken  des  Kölbchens  mit  SS  cc  concentrirter 
wefelsäure  versetzt  wird.  Dann  wird  auf  einem  Drahtnetz  bis  zum 
len  erhitzt  und   nun   die  Flamme   so   regulirt,   dass  die  Flüssigkeit 

Zeit  zu  Zeit  aufwallt.  Während  der  ganzen  Zeit  des  Erhitzens  ist 
Bückflusskühler  natürlich  in  Thätigkeit  und  verhindert,  dass  grössere 
Igen  Wassers  verdampfen ;  kleinere  Verluste  sind  ohne  Belang.  Das 
itzen  wird  nach  dem  Anfange  des  Siedens  10  Minuten  lang  fort- 
)tzt.  Dann  entfernt  man  vom  Feuer,  entleert  in  ein  Becherglas  und 
immt  die  unzersetzt  gebliebene  Chromsäure  mit  Eisenoxydulsalz  und 
lem  Blutlaugensalz  in  bekannter  Weise.  —  Es  ist  hierbei  zu  er- 
inen,  dass  es  nicht  nöthig  ist,  die  Flüssigkeit  abzukühlen  oder  zu 
lünnen,  um  die  Titration  auszuführen.« 

Die  oben  angegebenen  Verhältnisse  zwischen  Lösung  der  Substanz, 
omsäure  und  Schwefelsäure  sind  keine  willkürlichen,  sondern  das 
;ebniss  einer  Reihe  von  Versuchen,  die  wir  der  Wichtigkeit  halber 
Ihren  wollen.  War  es  einerseits  wünschenswerth,  möglichst  viel 
wefelsäure  zu  verwenden,  um  eine  energische  Einwirkung  auf  die 
anischen  Substanzen  ausüben  zu  können  und  auch  möglichst  hohe 
operaturen  zu  erreichen,  so  musste  andererseits  doch  jede  Gefahr 
'r  Zersetzung  der  Chromsäure  durch  die  Schwefelsäure  allein  Ver- 
den werden.  Um  dies  Verhältniss  zu  ermitteln,  erhitzte  Heiden- 
in  Vö-Normal-Kaliumbichromat- Lösung  mit  concentrirter  Schwefei- 
re ohne  irgend  welche  Zusätze  13  Minuten  lang  ohne  Rückfluss- 
ler.    Der  Verfasser  fing  mit  sehr  grossen  Mengen  Schwefelsäure  an 

ging  damit  dann  zurück,  da  er  beobachtete,  dass  Zersetzung  ein- 
'eten  war,  bis  er  einen  Punkt  fand,  bei  dem  die  Zersetzung  so  gering 
,  dass  sie  vernachlässigt  werden  konnte,  wie  dies  z.  B.  aus  folgenden 
suchen  hervorgeht: 

1.  23  cc  Vö-Normal-KgCrjO^  +  30  cc  H,SO^. 

Die  Zersetzung  entsprach  2,65  cc  ^/5-Normal-Lösung. 

2.  23  cc  Vö-Normal-KjCrjO^ -p  20  cc  H^SO^. 

Die  Zersetzung  entsprach  0,25  cc  ^/5-Normal-Lösung. 

3.  23  cc  Vö-Normal-KjCraO^  +  15  cc  HgSO^. 

Die  Zersetzung  entsprach  0,05  cc  Vö'Normal-Lösung. 

24* 
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Absichtlich   blieb    der  Verfasser   hier   stehen   und    ging    mit  de^ 
Schwefelsäare  nicht  noch  weiter  zurück.     Denn   erstens   ist  der  FehleT 
nur  klein   und   kann   in  Anrechnung  gebracht   werden,    zweitens  mn^A 
der  Fehler  bei  praktischen   Analysen    noch  kleiner   sein    als   in  dezKi 
dritten  Vorversuch,    wie   der  Verfasser  im  Original   eingehend   darlegt. 

Nachstehend  lassen  wir  die  Resultate  der  Bestimmung  nach  diesex" 
Methode  fttr  eine  Reihe  von  Körpern  folgen,  die  je  in  zwei  C!onceK^- 
trationen  untersucht  wurden. 


Substanz 


Es  wurden  verbrannt 
bei  einer  Concentiation ,  die 
gleichwerthig  einer 
1/5-Normal-Lösang 
¥rar 


gleich  s/s  der  voris'eQ 
war 


Oxalsäure  . 
Weinsäare 


Dextrose 

Mais-Stärke  (Handelswaare) 

mit  11,66  0/0  Feuchtigkeit 

n     10,34  „ 

n     12,09   » 

,     12,15  , 

Im  Mittel.   11,56 0/0 

Reinstes  Glycerin  von  Schering 
unter  Berücksichtigung  des  Wasser-^ 
gehaltes 

Essigsäure 


Alkohol 


«-Naphthol,  pur 

/?-Naphthol 

Benzoesäure 

Salicylsäure,  com 

Morphin  (Rückstand  von  einer  Analyse) 


100     0/0 

1)  99,48, 

2)  99,56, 
98,45  , 

84,8  , 

85,6  „ 

84,4  , 

85,2  , 

85,0  0/0 

1)  97,50, 

2)  97,73, 

3)  97,65, 

0. 


33,6   , 

75      , 
83      , 
sehr  wenig 
über  900/0 
63  , 


100     0/0 
99,75 , 
99,90 . 


Es  war  jedesmal  too 

neu  abgewogeoer 

Menge  aiugegaogei 

0 

IEs  war  von  eiatf 
abgemessenen  Meng* 
ausgegangen  -  wab^ 
scheinlich  ist  die  09' 
dation  genau  33Vs^ 

Es  wurde  eine  biftf 
Stunde  lang  am  Bflek' 
flusakfihler  gekocht 


lieber  die  Trennung   der  Oelsäure  von  Stearin-  und  Falmita- 
säure  durch  Behandlung  der  Bleisalze  mit  Aether  hatjjOtto  Hehner') 


1)  The  Analyst  17,  181. 
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^macht,  bei  welchen  er  die  Jodzahl  der  aus  den  Bleisalzen 
gemachten  Fettsäuren  sowohl  des  in  Aether  löslichen,  als 
alöslichen  Theiles  bestimmte.  Bei  Butterfett  wie  auch  bei 
and  er  die  Jodzahl  des  in  die  Lösung  übergegangenen  An- 
niedrig (bei  Butter  58,04—59,18,  bei  Magarine  64,88), 
Isäure  die  Jodzahl  90,1  hat.  Umgekehrt  zeigten  die  un- 
ebenen Theile  eine  erhebliche  Jodabsorption. 

s  ergibt  sich,    dass  einerseits  Stearin-   und  Palmitinsäure  in 

übergegangen  waren,  während  trotz  mehrtägiger  Extraction 

heil   der  Oelsäure   im  Rückstand   geblieben   war.     Es   lässt 

ch   auf  diese  Weise    eine   quantitative   Trennung   nicht   er- 

Sestimmung  des  Jodoforms  hatte  vor  mehreren  Jahren 
0  f  ^)    eine    Methode    empfohlen ,    die    auf    der    Umsetzung 

aJa  +  SAgNO,  +  HjjO  =  3AgJ  +  SHNO^  +  CO, 

ährend  Greshof  in  wässriger  Lösung  arbeitete,  modificirte 
das  Verfahren  in  der  Weise,  dass  das  Jodoform,  in  Alkohol 
-Alkohol  gelöst,  mit  etwas  Salpetersäure  angesäuert,  mit 
r  Silbemitratlösung  in  der  Wärme  des  W^asserbades  titrirt 
jrund  zu  dieser  Modiiication  gibt  Ritsert  an,  dass  wässrige 
üsung,  namentlich  wenn  dieselbe  nicht  angesäuert  ist,  äusserst 
Jodoform  einwirkt  und  dass  beim  Erhitzen  Verluste  an  Jodo- 
fürchteu  sind. 

er  Erwiderung  auf  diese  Abänderung  seiner  Methode  hält 
shof^)  für  vortheilhafter,  nach  seinen  Angaben  zu  arbeiten, 
die  Operationen  viel  einfacher  wären  als  nach  den  Ritsert- 
;hlägen. 

ilbernitrat  wirkt  in  concentrirter  Lösung  sofort  (auch  ohne 
)  auf  Jodoform.  Bei  Anwendung  von  25procentiger  Silber- 
ist die  Einwirkung  eine  so  heftige,  dass  dieselbe  durch 
2  gemildert  werden  muss.  Verdünntere  Lösungen  wirken 
angsamer,  namentlich  in  der  Kälte.  Will  man  in  diesem 
eaction   durch  Erwärmen   einleiten,    so   lassen   sich  etwaige 

:1.  diese  Zeitschrift  29,  209. 
-ra.  Centralhalle  81,  610. 
m.  Centralhalle  82,  232. 
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Verluste  an  Jodoform  selbstverständlich  durch  geeignete  Rttckfluss-Kübl- 
Vorrichtungen  umgehen.    Aber  selbst  ohne  diese  erhielt  Oreshof  z.S. 
bei  Jodoformbestimmungen    in  Salben    (in  welchem  Falle  er  die  Fettr 
masse  im  weiten  Reagensrohre  mit  SilbemitratKVsung  ttberschichtete  und 
bis  zum  Beginn  der  Reaction  im  Wasserbade  vorsichtig  erwärmte) 
absolut  genaue  Werthe. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.   Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industri^t 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Leus. 

Versuche  über  den  Einfluss  des  Schimmeins  auf  die  ZusamwMS^*^ 
satsung  des  Brodes  von  Th.  Dietrich^)  haben  gezeigt,  dass  die  AM^ 
Schimmeln  bewirkenden  Pilze  vornehmlich  auf  Kosten  der  Kohlenhjdra^^ 
des  Brodes  leben ;  verschimmeltes  Brod  wird  daher  relativ  reicher  0^ 
Proteinstoffen  und  so  weiter  sein,  als  es  vor  dem  Schimmeln  gewesen  vs^^ 

Zur  raschen  Extraetbestimmung  im  Wein  lässt  Medicns*)  5^^ 
Wein  auf  tarirtem  Uhrglase  verdampfen  und  trocknet  den  Bflckstacs^ 
eine  halbe  Stunde  lang  im  Wassertrockenschranke.  Bei  gewOhnlich&s* 
Weinen  erhielt  er  so  leidlich  gut  mit  der  Reichsmethode  stimmend^ 
Zahlen.  Süssweine  müssen  zunächst  auf  ihr  zehnfaches  Yolnmen  ode<* 
so  verdünnt  werden,  dass  stets  unter  0,2  g  Extract  zur  Wägung  gelangen« 
Die  bei  letzteren  erhaltenen  Zahlen  liegen  circa  0,5  $|(  höher  als  di^ 
der  indirecten  Methode  der  Extractbestimmung.  Die  Methode  eignet 
sich  zu  orientirenden  Massenbestimmungen,  weniger  für  exacte 
beiten. 


1)  Bericht  über  die  11.  Versammlung  der  freien  Vereinigung  bajrisclwr 
Vertreter  der  angewandten  Chemie  in  Regensbnrg.  Wiesbaden,  C.  W.  Kreide! V 
Verlag,  1893,  S.  93. 

2)  Bericht  über  die  11.  Versammlung  der  freien  Vereinigung  häpiseher 
Vertreter  der  angewandten  Chemie  in  Kegensbarg.  Wiesbaden,  C.  W.  Kreide/'* 
Verlag,  1893,  S.  80. 
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Vaehweis  freier  Salioylsänre  in  Salicylaldeliyd  nnd  Salioylsänre- 
Eethylester.  A.  Schneegans  and  J.  E.  Gerock^)  haben  gefunden,  dass 
die  Tiolettfilrbung,  welche  Lösungen  von  Salicylaldehyd  und  von  Salicyl- 
säore-Methyläther  mit  Eisenoxydsalzen  geben,  aufZusatzvon  Aether,  Chloro- 
form, Amylalkohol,  Essigäther,  Schwefelkohlenstoff,  Petroläther,  Paraffinöl, 
Benzol,  Toluol,  Xylol  verschwindet*),  die  gleiche  Färbung  der  Salicyl- 
säure  dagegen  nicht.  Diese  Wahrnehmung  lässt  sich  bei  Prüfungen  auf 
die  in  Rede  stehenden  Körper  zweckmässig  verwerthen.  Will  man  z.  B. 
freie  Salicylsäure  im  künstlichen  Wintcrgreen-Oel  nachweisen,  so  schüttelt 
man  das  Untersuchungs-Object  mit  500  Theilen  Wasser  und  fügt  zu  100  cc 
der  trüben  Mischung  Ico  Eisenchloridlösung  (hundertfache  Verdünnung 
der  officinellen  Lösung).  Die  entstehende  Violettfärbung  wird  nach 
Znfiigung  von  bcc  Chloroform  verschwinden,  wenn  dasOel  säurefrei  war. 
Siithielt  dasselbe  aber  nur  0,2  ^  freie  Salicylsäure,  so  dass  im  Reagens- 
glase ^liQQtng  derselben  vorhanden  sind,  so  werden  diese  auch  nach 
dem  Schütteln  mit  Chloroform  noch  an  einer  auf  weissem  Untergrunde 
deutlich  wahrnehmbaren  Violettfärbung  kenntlich  sein. 

Die  Methode  zur  Untersnchung  des  Wollfettes,  welche  Helbing 
nnd  Passmore  angegeben  haben,  *)  ist  von  verschiedenen  Seiten  ge- 
prüft und  als  nicht  brauchbar  bezeichnet  worden.  Nach  W.  Graff*) 
wird  Wollfett  schon  durch  wässrige  Kalilauge  mehr  oder  minder  ange- 
Ä^^ffen.  Arbeitet  man  nach  Helbing  und  Passmore  mit  alkoholischem 
Kali,  so  erhält  man  unter  gleichen  Versuchsbedingungen  zwar  leidlich 
constante  Zahlen,  eine  vollständige  Spaltung  des  Wollfettes  wird  jedoch 
bei  der  Temperatur  des  Wasserbades  in  zwei  Stunden  nicht  erreicht, 
so  dass  der  von  den  oben  genannten  Verfassern  angegebene  Verseifungs- 
coeffi cicnt  (8,536)  zu  niedrig  ist. 

Dies  stimmt  mit  den  älteren  Angaben  von  K  r  e  m  e  1  überein,  nach 
welchem  9  Theile  KOH  zur  Verseifung  von  100  Theilen  wasserfreiem 
^Oolin  erforderlich  sind.  Man  kann  daher  Glyccrinfette  im  Wollfett 
^ö^er  durch  Behandlung  des  Untersuchungsobjectes  mit  wässriger  Kali- 


1)  Jonrn.  de  Pharm.  d'Alsace-Lorr. ;  durch  Pharm.  Centralhalle  83,  40. 

*)  Anch  das  mit  der  wässrigen  Flüssigkeit  mischbare  Aceton  besitzt,  wenn 
^  *"€in  ist,  dieselbe  Wirkung  wie  die  oben  aufgezählten,  mit  Wasser  nicht  misch- 
taren  Flüssigkeiten. 

»)  Diese  Zeitschrift  82,  115. 

*)  Pharm.  Zeitung  88,  62. 
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lange  nachweisen,  noch  auch  —  wenigstens  bei  geringen  Mengen  --  an 
dem  etwas  schwankenden  Verseifungscoöfficienten  erkennen.  Yersnch« 
mit  Gemengen  aus  Olivenöl  und  Lanolin  haben  das  auch  positiv  bestätigt  Ist 
neben  Glycerinfett  noch  ein  Kohlenwasserstoff  (Vaselin)  im  Untersuchungs- 
object  zugegen,  so  gibt  die  Verseif ungsmethode  ganz  werthlose  Zahlen. 
M  e  n  t  e  ^)  bestätigt  die  Angaben  Gr  a  f  f 's  in  seiner  weit  umfassender  gehal- 
tenen Arbeit  über  Wollfett.  Interessant  ist  aus  derselben,  dass  LanolinonL 
anhydricum  (Jaff6&  Darmstädter)  von  starker  wässriger  Aetzlauge  weit 
leichter  angegriffen  wurde,  als  Adeps  lanae  (der  norddeutschen  Woll- 
kämmerei und  Kammgarnspinnerei).  Verfasser  glaubt  den  Grund  hierfür  ia 
einem  Gehalte  des  ersten  Präparates  an  Aethylalkohol  gefunden  zu  haben. 
M  e  n  t  e  's  Versuche  zu  einer  rationellen  Analyse  des  Wollfettes  sind  nock 
nicht  zum  Abschluss  gekommen;  ich  begnüge  mich  daher  zu  erwähnen, 
dass  derselbe  aus  den  Fettsäuregemischen  beider  oben  erwähnten  YToll- 
fette  Stearinsäure,  aber  keine  Oelsäure  isoliren  konnte.  Verschieden 
zeigten  sich  die  beiden  Wollfette  in  ihrem  Gehalte  an  Estern  der  höheren 
Fettsäuren,  in  beiden  Wollfetten  sind  wachsartige  Ester  der  höheren 
Fettalkohole  vorhanden,  welche  in  allen  Eigenschaften  identisch  sind  mit 
den  in  heisseni  Aethylalkohol  unlöslichen  Bestandtheilen  des  Bienenwachses. 

Heber  Papierprtlfung  hat  Stockmeier^j  schätzenswerthe  Hit- 
theilungen  gemacht.  Insbesondere  hat  er  die  zuerst  in  dieser  Zeitschrift'^ 
gemachten  Angaben  über  die  schädliche  Einwirkung  gewisser  Papier- 
sorten auf  Blattmctalle  erweitert.  Er  prüft  die  betreffenden  Papiere 
nach  Kämmerer 's  Vorgang  auf  ihr  Verhalten  gegen  Blattsilber 
und  so  weiter,  indem  er  je  5  Proben  der  zu  untersuchenden  Papier- 
sorte mit  den  Metallblättchen  zusammenschichtet,  die  Päckchen  viel- 
fach zusammenfaltet  und  für  sich  oder  in  einer  Hülle  von  reinem 
Filtrirpapier  zwischen  Uhrgläsern  20  Stunden  lang  an  einem  säure-  nnd 
schwefelwasserstofffreien  Orte  auf  50  ^  C.*)  erwärmt  liegen  lässt.     Gleich- 

1)  Studien  über  , Reines  Wollfett\     Pharm.  Zeitung  88,  94  und  f. 

2)  Bericht  über  die  11.  Versammlung  der  freien  Vereinigung  bayriaclwr 
Vertreter  der  angewandten  Chemie  in  Regensburg.  Wiesbaden,  C.  W.  Kreidel's 
Verlag  1893,  S.  41. 

3)  26,  393. 

4)  Wesentlich  höhere  Temperatur  ist  zu  vermeiden,  da  besonders  geßrbt« 
Papiere  bei  hohen  Temperaturen  verfärbend  wirken  und  dann  die  Untersuchung»* 
raethode  zu  rigorose  Ergehnisse  liefert.  So  wirkt  Chromroth  bei  50®  C.  nicW 
auf  Blattsilber,  während  es  bei  100  o  C.  dasselbe  corrodirt. 
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tig  werden  zwei  Controlversuche  ausgeführt,  um  sich  von  der  Rein- 
t  des  Filtrirpapieres  und  der  Zimmeratmosphäre  zu  überzeugen.  Xach 
ser  Zeit  haben  Papiere,  welche  sich  nicht  zum  Verpacken  metallischer 
^enstände  eignen,  das  Blattmetall  sichtbar  angegriffen,  beziehungsweise 
Färbung  desselben  verändert.  In  solchen  Fällen  gelingt  es  meist, 
T  nicht  immer,  durch  verdünnte  Säuren  Schwefelwasserstoff  aus  dem 
>iere  frei  zu  machen. 

Bei  der  diesbezüglichen  Prüfung  bringt  Verfasser  zu  2  —  3^  des 
schnitteneu  Papieres  in  einem  kleinen,  100  bis  150  co  fassenden 
lenmey  er 'sehen  Kölbchen  einige  kleine  Stückchen  Marmor  und 
dünnte  Phosphorsäure.  Auf  das  Kölbchen  ist  mittelst  durchbohrten 
psels  ein  nach  unten  verjüngtes  ausgebauchtes  Rohr  aufgesetzt,  in 
sen  bauchiger  Erweiterung  sich  mit  Bleiessig  getränktes  Papier  (oder 
itte)  oder  ein  zusammengeknittertes  Stückchen  Blattsilber  befindet. 
:2teres  zieht  Verfasser  vor.  Nach  kurzer  Erwärmung  auf  50  ^  C.  tritt 
e  der  Menge  des  entbundenen  Schwefelwasserstoffgases  entsprechende 
b-  bis  Braunfärbung  ein. 

Für  Papier,  welches  zum  Verpacken  von  Nähnadeln  Verwendung 
ien  soll,  ist  obiger  Weg  der  Untersuchung  nicht  geeignet,  da 
:fasser  auf  demselben  bei  zweifellos  corrodirend  wirkenden  Papieren 
Qe  Ergebnisse  gewinnen  konnte.  Diese  Rostbildung  verursachenden 
3iere  enthielten  nämlich  schweflige  Säure,  welche  in  50^  Papier 
tlitativ  und  quantitativ  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  in 
em  mit  Kohlensäure  erfüllten  Apparate  und  Auffangen  des  Destillates 
Jodjodkalinm  nachgewiesen  wurde.  Auch  Papiere,  welche  Chloride 
-r  Alaun  enthalten,  sind  als  Packmaterial  für  Stahlwaren  un- 
Uchbar. 

Der  Nachweis  schwefliger  Säure  kann  bei  solchen  Papieren,  welche 
•  Säuren  keinen  Schwefelwasserstoff  entwickeln,  leicht  durch  Ueber- 
Tung  in  Schwefelwasserstoff  mittelst  Zinks  und  Phosphorsäure  erbracht 
fden,  wobei  allerdings  nicht  allein  freie,  sondern  auch  an  Basen  ge- 
idene  schweflige  Säure  zur  Reaction  gelangen  würde.  Fällt  daher 
^r  Nachweis  positiv  aus,  so  ist  immer  durch  Destillation  auf  das 
rhandensein  freier  schwefliger  Säure  zu  prüfen. 

Zur  Prüfung  auf  freie  Schwefelsäure  hält  Verfasser  —  im  Anschluss 

Wurster  —  das  Congopapier  für  zu  empfindlich.     Er  bewirkt  diese 

öfung,   indem   er    10^   des   Papieres   in    einem  Erlenmey  er 'sehen 

>lben  mit  Alkohol   auszieht,    den   Auszug   unter  Wasserzusatz   auf  ein 
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Minimiim  verdunstet  und  die  so  erhaltenen  Flüssigkeitstropfen  mit 
zur  Untersuchung  des  Essigs  auf  freie  Mineralsäuren  empfohlenen  Methyl- 
violett  prüft.  Ein  gleichzeitig  auszuführender  blinder  Parallelversndi 
muss  negativ  ausfallen. 

Bei  Bestimmung  des  Holzschliffs  hat  Stockmeier  nach  der  Methode 
von  Godeffroy  und  Coulon*)  stets  über  100  Procent  Holzschliff  ge- 
funden. Er  bezeichnet  daher  diese  Methode  als  unbrauchbar,  was  aadL 
mit  Versuchen  und  Beobachtungen  von  F  i  n k  e  n  e  r  völlig  übereinstimmt 
Er  prüft  daher  nach  Herzberg *s  Vorgang,^  indem  er  die  Intensitit 
der  Rothfärbung  des  zu  untersuchenden  Papieres  durch  Phloroglucin  und 
Salzsäure  mit  derjenigen  von  Normalpapieren  mit  bekanntem  Holzschliff- 
gehalt vergleicht.  Die  Herstellung  dieser  Normalpapiere  durch  Mischen 
von  Lumpenfasern  mit  Holzschliff  im  eignen  Laboratorium  ist  freilidi 
eine  lästige  Arbeit. 

Analyse  des  Eisens.  Zur  Bestimmung  des  Mangans  in 
Eisensorten  benutzt  Gust.  Weissmann^)  die  bekannte,  auch  toh 
P^rillon^)  angewandte  Methode  der  Ueberführung  des  Mangange- 
haltes in  Uebermangansäure,  sowie  Titrirung  der  letzteren  in  folgeoder 
Form: 

0,4^  Bohrspäne  des  Untersuchungsobjectes  werden  mit  ZO—iOcc 
einer  Lösung,  welche  aus  10  Theilen  concentrirter  Salpetersäure,  10  Theilea 
Wasser  und  2  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  besteht,  versetzt;  nadi 
erfolgter  Auflösung  gibt  man  unter  kräftigem  Umschütteln  4  — 6g  chenusdi 
reines   Bleisuperoxyd*)   zu,   kocht   2 — 3  Minuten    und  wiederholt  diese 


1)  Diese  Zeitschrift  28.  738. 

2)  Vergl.  diese  Zeistchrift  30,  383. 
ä)  Chemiker-Zeitnng  12,  205. 

<)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  46,  7.  Am  anderen  Orte  (ebend.  46,  32)  ^ 
stiramt  Perillon  das  Mangan  in  Spiegeleisen  und  Ferromangany  indem  erdi^ 
mit  Baryumcarbonat  neutralisirte  chlorwasserstoffsaure  manganhaltige  JM6g> 
welche  nicht  über  0,1  ^  Mangan  enthalten  darf,  heiss  mit  Permanganatlösö^ 
versetzt,  wobei  sowohl  das  Mangan  der  Probe  als  eine  entsprechende  Meng«  ^ 
Permanganates  als  Superoxyd  gefällt  werden;  die  Permanganatlöeimg  wirf  •'^ 
Manganlösung  von  bekanntem  Gehalte  eingestellt. 

5)  Dasselbe  darf  auf  Weiss  keine  röthliche  Färbung  zeigen  und  kein  01^ 
enthalten.  Im  Gegensatz  hierzu  wendet  H.  C.  Babbitt  (Americ  dw* 
Jouvn.  9,  58)  zur  Oxydation  des  Mangans  nicht  Bleidioxyd,  sondern  HeniUI* 
Pba  O4  an. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Oeanndheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       367 

tion  noch  einmal.  Nun  lässt  man  absetzen,  filtrirt  die  Ueber- 
insäiire  durch  ein  Filter  von  gut  ausgeglühtem  Asbest  mit  Hülfe 
angpumpe  nnd  wäscht  den  Rückstand  durch  Decantiren  so  lange, 
ie  über  demselben  stehende  Flüssigkeit  keine  Rosaf^rbung  mehr 
Die  gebildete  Uebermangansäure  wird  titrimetrisch  in  bekannter 
(mit  Hülfe  einer  Lösung  von  10  ^  schwefelsaurem  Eisenoxydul- 
)n  im  Liter)  bestimmt.  Die  ganze  Operation  erfordert  höchstens 
nde  Arbeit  und  gibt  bei  Roheisen  mit  2 — 3  Procent  Mangan  sehr 
Resultate;  man  mnss  jedoch  schnell  hinter  einander  arbeiten  und 
nicht  in  Räumen,  welche  dem  Sonnenlicht  aasgesetzt  sind. 

Ein  ganz  ähnliches  Verfahren  zur  Mangan -Bestimmung  haben 
Thorpe  und  F.  J.  Hambly*)  nach  dem  Vorgänge  von  Chatard 
entlicht.  Sie  geben  an,  dass  dasselbe  genaue  Ergebnisse  gewinnen 
für  Mengen  von  0,004  bis  0,008^  Mangan;  für  mehr  als  0,01  ^ 
an  sei  das  Verfahren  nicht  mehr  zuverlässig  (gebe  zu  niedrige 
täte).  Diese  Angabe  muss  nach  Lage  der  Sache  auch  für  das  fast 
identische  Verfahren  von  Weissmann  gelten. 

Leop.  Schneider^  führt  das  Mangan  durch  Wismuthtetroxyd 
übermangansaure  über,  filtrirt  durch  Asbest  und  titrirt  mit  Wasser- 
Dperoxyd  ^),  von  welchem  zweckmässig  Icc  3  mg  Mangan  entspricht. 

Znr  Herstellung  der  Lösung  werden  bei  Stahl  und  manganarmen 
isensorten  ör/  in  100  cc  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht 
t,  dann  kurze  Zeit  gekocht,  nach  dem  Erkalten  noch  1 00  cc  Säure 
;eben  und  mit  10 — 20^  Wismuthtetroxyd  einige  Minuten  digerirt. 
nanganreichen  Eisensorten  wird  1  g  gelöst  und  mit  200 — 300  cc 
5äure  verdünnt.  Erze  und  Schlacken,  welche  in  Salpetersäure  un- 
h  sind,  werden  mit  Salzsäure  gekocht,  der  Rückstand  mit  Fluor- 
rstoffsäure  aufgeschlossen  und  mit  Schwefelsäure  abgeraucht.  Von 
manganreichem  Spiegeleisen,  von  Ferromangan  und  Manganerzen 
1  g  gelöst,  die  Lösung  auf  1 1  verdünnt,  je  200  cc  dieser  Flüssig- 


^)  Journal   of  the    chemical    society   804,    182;    Chemiker  -  Zeitung   12, 

)2. 

»)  Oesterr.  Zeitschrift  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  86,  608;  Chem.  Central- 

60,  I,  64. 

^)  Bezüglich   der   Einwirkung   des  Wasserstoffisnperoxydes   auf   die   Sauer- 

irbindungen  des  Mangans  vergleiche  die  Arbeiten  von  A.  G  o  r  g  e  n  (Comptes 

i  110,  958). 
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keit  mit  100  cc   concentrirter   Salpetersäure   and   darauf   mit  Wismuth- 
tetroxyd^)  versetzt. 

Zur  schnellen  Bestimmung  von  Mangan  in  Schlacken,  Erzen  nod 
so  weiter  mischt  Fr.  G.  Myhlertz*)  0,5  der  feinst  gepulverten  Probe 
sorgfältig  mit  bg  eines  Gemisches  aus  3  Theilen  Xatriumcarbonat  und 
1  Theil  Kaliumnitrat,  schmilzt  in  einem  Platintiegel,  so  dass  die  Masse 
ruhig  lliesst,  behandelt  die  Schmelze  nach  dem  Erkalten  mit  siedenden 
Wasser,  fügt  ohne  zu  filtriren  etwa  3cc  Alkohol  zu,  wodurch  alles 
Mangan  als  Superoxyd  gefällt  wird  und  filtrirt  mit  Hälfe  der  Säug- 
pumpe. Der  zur  Entfernung  der  Nitrate  dreimal  mit  Wasser  gewaschene 
Niederschlag  wird  in  die  Schale  zurückgebracht,  in  welcher  die  Schmelze 
gelöst  war  und  in  welcher  sich  noch  Schmelztiegel  und  Deckel  befinden. 
Das  Ganze  wird  mit  1 00  cc  titrirter  Eisenoxydulsulfatlösung  (siehe  unten) 
bis  zur  Lösung  behandelt  und  der  Ueberschuss  des  Eisenoxyduls  mit 
einer  Lösung  von  Kaliumdichromat  zurücktitrirt. 

Bei  der  Analyse  siliciumreicher  aber  manganarmer  Roheisensorten 
verursacht  die  Menge  der  gallertartig  abgeschiedenen  Kieselsäure  Schwierig- 
keiten, welche  C.  Reinhardt^)  nach  dem  Vorgange  von  Belani*) 
folgendermaassen  zu  überwinden  sucht:  3 — 4^  Bohrspäne  flbergiesst 
man  im  bedeckten,  250  cc  fassenden  Becherglase  mit  30 — 40 cc  Ghk)^ 
wasserstoffsäure  von  1,19  specifischem  Gewicht,  setzt  etwas  Kaliumchlorat 
zu,  lässt  erst  in  der  Kälte  einige  Zeit  einwirken  und  erhitzt  dann  aaf 
einer  Eisenplatte  bis  zur  völligen  Lösung,  dampft  auf  15— 20cc  eiB, 
verdünnt  mit  der  doppelten  Menge  kalten  Wassers  und  filtrirt  durch  ein 
Schleicher 'sches Filter  (12  cm)  in  einen  500 cc-Messkolben  ab.  Filtra- 
tion und  Auswaschen  sind  bald  beendet.  Zum  Filtrate  fügt  man  aaf 
je  1(/  Roheisen  bcc  Salpetersäure  von  1,4  specifischem  Gewicht,  kodrt 


1)  Das  Wismnthtetroxyd  wird  erhalten,  indem  man  einen  Theil  Wisrnnkk- 
subnitrat  mit  einem  Theil  Kaliumchlorat  und  zwei  Theilen  Natriomhydoxyd  in 
einer  schmiedeeisernen  Schale  eine  Stunde  lang  schmilzt,  die  erkaltete  Schmelie 
bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  mit  Wasser  auslangt,  die  lartdi* 
bleibende,  aus  Wisrauthsäure  und  Natron  bestehende  Verbindung  mit  5  proceDti|fr 
Salpetersäure  digerirt  und  den  so  erhaltenen  dunkel  rothbraunen  Körper  zuerst  oft 
angesäuertem,  dann  mit  reinem  Wasser  auswäscht 

2)  Journal  of  analytical  chemistry  4,  267. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  108. 

4)  Stahl  und  Eisen  1886  No.  3,  1887  No.  10. 
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über  dem  Drahtnetz  einige  Zeit  bis  zur  rein  gelben  Färbang,  kühlt  ab, 
nentralisirt  mit  Zinkoxydmilch  bis  zur  Gerinnung  des  Eisenoxydhydrates, 
fUlU  auf,  mischt,  filtrirt    durch    ein  trocknes  Faltenfilter  und  entnimmt 
250  cc  des  Filtrates  zur  Manganfällung.     Durch  Kochen  der  mit  Natrium- 
acetat,  Bromwasser  und  Zinkoxyd  (etwa  achtmal  so  viel  Zinkoxyd  als  die 
Tennuthliche  Manganmenge  in   der   zu   fällenden   Lösung   beträgt)  ver- 
setzten Lösung  wird  alles  Mangan  als  Superoxyd,  frei  von  Manganoxydul, 
gefllllt.*)   Der  abfiltrirte  Niederschlag  wird  mit  einer  bestimmten  Menge 
Oxalsäurelösung*)   reducirt  und  der  Ueberschuss  der  letzteren  mit  Per- 
manganat  zurücktitrirt. 

Bei  der  Analyse  manganreicher  Puddel-,  Thomas-  und  Spiegeleisen 
bat  sich  dagegen  nach  Reinhardt  die  H  am  p  ersehe  Chloratfällung  ^)  be- 
i»ährt.  Bekanntlich  löst  Hampe  das  üntersuchungsobject*)  in  Salpeter- 
säure von  1,4  specifischem  Gewicht*)  in  einem  Kölbchen  von  300  bis 
500  cc  Inhalt  und  14  cm  langem  Halse,  verdünnt,  filtrirt,  kocht  das 
Fütrat^)  bis  zum  Entweichen  dicker  weisser  Dämpfe  ein,  und  setzt  in 
kurzen  Pausen  Kaliumchlorat  in  kleinen  Dosen  zu,  bis  intensiv  grtlne 
I^pfe  nicht  mehr  entweichen.    Man  kocht  dann  5  —  10  Minuten,  so  dass 


^)  Meine ke  (Rep.  d.  analyt.  Chemie  7,  54)  bewirkt  die  Fällung  des  Man- 
gans als  Superoxyd  durch  Fällung  mit  Quecksilberoxyd  und  Brom.  Die  salpeter- 
^t  schwefelsaure  Lösung,  in  welcher  neben  Eisen  das  Mangan  zn  bestimmen  ist, 
^^  mit  Zinkoxyd  gefällt  und  auf  ein  bestimmtes  Yolumen  gebracht  Ein  ali- 
quoter Theil  des  Filtrates  wird  nun  abwechselnd  mit  einer  wässrigen  Anreibung 
Ton  Qoecksilberoxyd  und  mit  Bromwasser  versetzt,  so  class  ersteres  schliesslich 
in  erheblichem  ueberschuss  vorhanden  ist.  Die  Fällung  des  Mangans  tritt  fast 
pliKzlich  ein.  Der  Niederschlag  enthSlt  Eisenoxyd  und  Ziokoxyd,  ist  aber  frei 
▼on  Manganoxydul. 

*)  Zweckmässig  werden  —  nicht  auf  Vorrath,  sondern  zum  jedesmaligen 
wbranche  —  50  cc  Normal-Oxalsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:4)  auf 
^ce  aofgefttllt,  andererseits  50  cc  Pennanganatlösung  auf  200  cc  verdünnt,  und 
^w  Wirkungswerth  dieser  Flüssigkeiten  gegen  einander  wird  bestimmt. 

')  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  44,  32$. 

*)  Von  Ferromangan  und  Spiegeleisen  1  g,  von  man gan  ärmeren  Producten 
(Hosseisen,  Stahl  etc.)  5—10^  und  mehr. 

*)  Je  nach  der  Menge  der  Probe  20— 100 cc;  Graphit  zurücklassende  Proben 
^^en  in  dem  20  fachen  Gewichte  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht 
Wort. 

6)  Dieses  Kochen  findet  bei  siliciurareichen  Eisensorten  unter  so  starkem 
^^sen  statt  —  selbst  wenn  man  der  Flüssigkeit  Glasperlen  zusetzt  —  dass  hier 
'Reinhardt 's  oben  angeführte  Methode  vorzuziehen  ist. 
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die  ganze  Fällung  etwa  15  Minuten  dauert,  lässt  das  Kölbchen  abkoh 
verdünnt  mit  kaltem  Wasser,  filtrirt  durch  ein  gut  anliegendes  Fi 
aus  bestem  Papier,  wäscht  Kölbchen  und  Filter  völlig  mit  Wasser  i 
stellt  den  Trichter  mit  Niederschlag  auf  das  Fällungskölbchen,  darchsti 
das  Filter,  spritzt  den  Niederschlag  möglichst  in  das  Kölbchen  i 
bringt  die  letzten  Reste  desselben  durch  Auffliessenlassen  einiger  Cob 
centimeter  titrirter  saurer  Eisenoxydulammonsulfatlösung  ^)  xor  Han] 
menge.  Letztere  wird  dann  mit  der  bezeichneten  Lösung  unter  Lai 
abschluss  (mit  Bunsen'schem  Ventil)  in  der  Wärme  völlig  redod 
und  der  Ueberschuss  an  Eisen  mit  Chamäleon  zurttckgemessen.  Kipfe 
Zink,  Nickel,  Zinn  beinträchtigen  die  Fällung  nicht.  Bei  Anwesenbe 
von  Kobalt,  Blei,  Wismuth  in  grösserer  Menge  als  Mangan  muas  i 
Niederschlag  von  Mangansuperoxyd  nach  dem  Auswaschen  nochnuds : 
einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Oxalsäure  gelöst  und  die  Fällni 
mit  Kaliumchlorat  ^)  wiederholt  werden. 

Fr.  Julian^)  filtrirt  nun  das  aus  Stahl  gefällte  Mangansuperox] 
überhaupt  nicht  ab.  Er  setzt  zur  Lösung  so  viel  Kalinmchlorat  zu,  \ 
die  gelben  Dämpfe  verschwunden  sind,  vertreibt  das  Chlor  durch  Koche 
fügt  Ferrosulfat  zu  und  titrirt  den  Ueberschuss  desselben  mitPermangaii 
zurück. 


1)  71,4085^  Eisenammonsulfat  werden  mit  50  cc  Schwefelslnre  zu  1 
löst;  lcc  =  0,005^  Mangan;  die  gleichwerthige  Cham&leonlösnng  ans  5,75 
reinen  Krystallen  von  EMnOi  wird  mittelst  reiner  Oxalsäure  eingestellt,  aJ 
der  Wirkungswerth  der  Eisenlösung  gegen  das  Chamäleon  bestimmt 

*)  Schwefel-  und  Phospborgehalte  der  Eisensorten  beeinträchtigen  ( 
nauigkeit  der  Methode  nicht,  dagegen  würde  Schwefelsäure  in  grösseren 
durch  Bildung  eines  löslichen  Manganoxydsulfates  störend  wirken  und  dah 
salpetersauren  Baryt  entfernt  werden  müssen.    Phosphorsäure  schadet  w 
sie  in  verhältnissmässig  grosser  Menge  und  starker  Concentration  Torhi 
Salzsäure  muss  vor  dem  Zusatz  des  Kaliumchlorates  durch  Kochen  t 
schüssiger  starker  Salpetersäure  entfernt   werden.    Die  Methode  kann 
Bestimmung  des  Mangans  in  käuflichem  Kupfer,  Nickel,  Kobalt  und 
girungen  unter  einander  und  mit  Zink  und  Zinn  benutzt  werden,  nur 
etwa  unlöslich  zurückbleibenden   Kohlenstoff  abfiltriren,   das  Filtrat 
dampfen  und   dann  mit  Kaliumchlorat  fällen,   wobei  ein  Abfiltriren 
oxyd  nicht  nöthig  ist    Ueberhaupt  ist  die  Methode  von  allgemein 
barkeit 

S)   Journal   of  analytical   cberoistry  2,   249;    Chem.   Centralb 
19,  1400. 


1.    Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc  bezügliche.       371 

Zur  Bestimmung  des  Phosphors  in  Stahl  and  Eisen 
pfiehlt  M.  A.  V.  Reis^)  unter  den  von  ihm  vorgeschlagenen  einheitlichen 
rfahren  für  Eisenhttttenlaboratorien  0,5 — 1^  Roheisen  in  einer  Schale 
l  26  cc  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  zu  behandeln,  das 
inze  zur  Trockne  zu  verdampfen,  die  Säure  durch  Glühen  zu  ent- 
men^,  die  abgekühlte  Masse  mit  10  cc  concentrirter  Salzsäure  zu 
ersetzen  und  bis  zum  SjTup  zu  verdunsten.  Nunmehr  werden  10  cc 
mcentrirter  Salpetersäure  und  nach  einigen  Minuten  heisses  Wasser 
igefQgt.  Hierauf  wird  filtrirt  und  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser 
isgewaschen.  Das  Filtrat  wird  mit  einem  Ueberschnss  von  Ammoniak 
ersetzt,  der  Ueberschuss  mit  Salpetersäure  weggenommen  und  der 
«chendeu  Fltlssigkeit  werden  50  cc  Molybdänlösung  zugefügt.  Nach  halb- 
Indigem  Stehen  bei  70 — 80^  kann  filtrirt  und  die  Phosphorsäure  des 
ederschlages  in   bekannter   Weise  bestimmt   werden.     Das  Verfahren 

ähnlich,    aber  etwas   einfacher,    als    das  von  Sprenger^)   vorge- 


1)  Stahl  und  Eisen  1888,  S.  93;  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  193. 

')  Es  ist  dies  Glühen  des  Rückstandes  besonders  wichtig,  weil  ohne  das- 
be  zu  wenig  Phospborsäure  gefunden  wird.  Leop.  Schneider  (Oesterr. 
tschrift  f.  Berg-  und  Hüttenwesen  34;  im  Sonderabdruck  eingesandt)  erklärt 
«e  anerkannte,  bisher  aber  nicht  genügend  aufgeklärte  Thatsache  dadurch, 
SS  bei  der  Lösung  des  Eisens  etc.  in  Salpetersäure  zum  Theil  pbosphorige  Säure 
bildet  wird,  welche  erst  durch  Erhitzen  des  Trockenrückstandes  in  Phosphor- 
are übergeführt  wird.  Es  gelingt  diese  üeberffihrung  nach  Schneider 's  Ver- 
eben auch  durch  Zusatz  von  Chamäleon  zu  der  heissen  salpetersauren  Nitrat- 
snng,  dagegen  nicht  vollständig  durch  Chrom  säure.  Meineke  (Zeitschrift  f. 
i^gew.  Chemie  1888,  S.  68;  im  Sonderabdruck  eingesandt),  welcher  die  Einfluss- 
^gkeit  des  Mangans  auf  die  Molybdänf&llung  der  Phosphorsäure  nachwies, 
npfiehlt  zwar  nach  E.  F.  Wood 's  Vorgange  (diese  Zeitschrift  26,  489)  zur 
^dation  des  letzten  Phosphorrestes  Chromsäure,  gibt  aber  in  Uebereinstimroung 
^t P.Vorwerk  an,  dass  bei  hoch  gekohlten  Eisen  die  hierdurch  bewirkte  Oxy- 
^tion  nicht  genüge.  Er  unterstützt  dieselbe  daher  durch  Zusatz  verdünnter  (1:1) 
^wefelsäure  zu  der  zu  ozydirenden  Lösung.  Jedenfiftlls  sind  es  nicht,  wie  man  seit- 
^  innahm,  die  aus  dem  Kohle  nstoffgehalt  des  Eisens  gebildeten  Huroussubstanzen 
1^  welche  die  Molybdänfallung  der  Phosphorsäure  bei  nicht  geglühten  Eisen- 
'^ttnfMhlüssen  beeinträchtigen.  Auf  die  Mittheilungen  Schneider 's  über 
^  Bindung  des  Phosphors  im  Roheisen  (an  demselben  Orte)  kann  hier  nur 
^Uierksam  gemacht  werden.  Dasselbe  gilt  von  den  einschlägigen  Mitthei- 
>geo  Cheever's  (Stahl  und  Eisen  7,  180)  und  Howe's  (Stahl  und  Eisen 
182). 

3)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  40,  471. 
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schlagene.  Noch  einfacher  verfiihrt  Perillon^),  indem  er  1  ^  Metallspäne 
mit  der  zur  Lösung  erforderlichen  Menge  Salpetersäure  behandelt,  die  ver- 
dünnte Lösung  filtrirt  und  die  auf  100  ^C.  erwärmte  Lösung  zu  30  oc  einer 
auf  100^  C.  erwärmten  Molybdänlösung  ^)  fügt,  die  Mischung  noch  eine 
Minute  lang  im  siedenden  Wasserbade  bclässt  und  dann  die  Menge  des 
erhaltenen  Niederschlages  schätzt  ^).  Die  Schätzung  kann  natürlich  nur 
von  einem  in  solchen  Bestimmungen  Geübten  gemacht  werden,  soll  aber 
bei  einem  Phosphorgehalt  von  0,0015^  bis  auf  0,0002^  genau  ausMen 
und  bei  Spuren  von  0,0005^  eben  so  genau  sein  wie  die  chemische  Be- 
stimmung. Die  Gegenwart  von  Kieselsäure  würde  diese  Art  der  Be- 
stimmung ausschliessen.  Für  genauere  Bestimmungen  f&hrt  Perillon 
jedoch  eine  maassanalytische  Bestimmung  des  Molybdänniederschlages  ans 
und  verfährt  in  folgender  Weise  ^):  lg  Probe  wird  mit  Salpetersäure  von 
24^Baum6  behandelt,  das  Ganze  zur  Trockne  verdampft,  nach  Zuffignng 
einiger  Tropfen  Salzsäure  (zur  leichteren  Lösung)  mit  20— 30ce  Salpete^ 
säure  von  24^  Baum^   kochen   gelassen,   nach  vollständiger  AuflOsoni^ 


1)  Berg-  und  HUttenroännische  Zeitung  40,  7. 

2)  Man  bereitet  dieselbe  folgendermaassen :  In  250  g  Ammoniak  löit  ma 
50  g  Molybdfinsäure,  setzt  dann  25  g  Weinsteinsänre  in  wenig  Wasser  geM 
hinzu  und  giesst  das  Ganze  in  375^  reine  concentrirte  Salpetersäure.  Diete 
Losung  stellt  man  2—3  Stunden  lang  in  ein  auf  100  oC.  erwärmtes  Bad  und  fil- 
trirt dann. 

^)  Die  ursprünglich  von  Eggertz  herrührende  Methode  der  Schfttmng  des 
Phosphorgehaltes  aus  dem  Volumen  des  Molybd&nniederschlages  ist  von  George 
W.  Goetz  nach  einer  Mittheilung  von  Wedding  (Stahl  und  Eisen  7,  HQ 
durch  Anwendung  der  Schleudcrmaschine  vorbessert  und  f&r  Eisen,  welche  anter 
0,1 2 o/o  Kohlenstoff  enthalten,  bewährt  gefunden,  v.  Reis  wendet  diese  Methode 
auch  auf  Eisen carburete  an  (Stahl  und  Eisen  9,  1025  und  10,  1059;  Berg-  a.Hfittes* 
roännische  Zeitung  60,  28),  doch  muss  ich  hier  bezüglich  dieser  ohne  Abluldiug 
der  bezüglichen  Apiiarate,  beziehungsweise  den  Abdruck  der  Bei  ansehen  Tibettei 
doch  nicht  ohne  Weiteres  benutzbaren  Angaben  auf  die  Originale  verweiieii 
Vergleiche  auch  die  Mittheilungen  von  Karl  Bormann  (Zeitschrift  f.  aiigtv» 
Chemie  1889,  S.  638),  G.  Weissmann  (Chemiker -Zeitung  18,  1604)  nd 
C.  Reinhardt  (Chemiker-Zeitung  16,  410).  Diese  Art  der  Bestimmung  hstda 
grossen  Vorzug,  bei  geeignetem  Material  in  einer  halben  Stande  Ergebnisse  g^ 
winnen  zu  lassen. 

4)  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  46,  22. 
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rirt,  das  Filtrat  auf  100®  C.  erwärmt,  mit  30  cc  Molybdänlösung  ^)  ver- 
zt  und  das  Ganze  an  einer  warmen  Stelle  bei  Seite  gestellt.  Nach 
ler  halben,  höchstens  einer  ganzen  Stunde,  ist  die  Fällung  vollendet, 
in  filtrirt  den  Niederschlag  auf  ein  kleines  Filter  ab,  ohne  die  am 
ifäss  haftenden  Antheile  zu  entfernen,  wäscht  3 — 4  mal  mit  möglichst 
inig  kaltem  Wasser,  wobei  man  jedesmal  das  Filter  völlig  abtropfen 
sst,  stellt  den  Trichter  mit  Niederschlag  auf  das  FäUungsgeßtes,  löst 
m  Niederschlag  in  einigen  Tropfen  Ammoniak  und  wäscht  Alles  in 
as  FäUungsgefäss.  Hat  sich  durch  das  Ammoniak  etwas  Eisenoxyd 
bgeschieden,  so  filtrirt  man  die  Gasammtfltlssigkeit  nochmals  durch  das 
enntzte  Filter.  In  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  wird  nun  die  Menge 
les  Molybdäns  nach  Reduction  mit  Zink  und  Schwefelsäure  maassanaly- 
isch  durch  Kaliumpermanganat  bestimmt  und  aus  dem  Ergebnis  dieser 
Bestimmung  der  Phosphorgehalt  berechnet.  Man  nimmt  diese  Bestim- 
Dimg  genau  so  vor  wie  die  Einstellung  der  Permanganatlösung,  und 
:war  verfährt  man  zu  letzterer  in  folgender  Weise:  lg  sorgfältig  ge- 
waschenes und  bei  100^  C.  getrocknetes  Ammonium-Phosphormolybdat 
&QS  Natriumphosphat  mit  Molybdänsäure)  wird  in  der  erforderlichen 
^oniakmenge  gelöst  und  die  Lösung  auf  100  cc  gebracht.  10  cc 
lieser  Flüssigkeit  werden  mit  l  —  2g  reinem  Zink  und  so  viel  Schwefel- 
iore  versetzt,  dass  das  Zink  gut  angegriffen  wird.  Man  kocht  alsdann, 
wobei  die  Flflssigkeit  sich  bräunt;  nach  20  Minuten  langem  Kochen  ist 
lie  Reduction  vollendet  ^.  Nach  beendeter  Reaction  trennt  man  durch 
)ecaQtiren  von  dem  überschüssigen  Zink  und  titrirt  heis^  mit  Permanga- 
>ftt^.  Die  Lösung  entfärbt  sich  nach  und  nach,  und  nach  vollendeter 
^Jdation  genügt  ein  Tropfen  Permanganatüberschuss  die  Lösung  rosa 
^  ärben. 


1)  Diese  Losnng  wird  erhalten,  indem  man  100^  Molybdänsäore  in  400^ 
^moniak  löst,  600 ^Wasser  zusetzt  und  das  Ganze  in  1000^  reine  concentrirte 
^petersäore  einfliessen  lässt.  Die  Mischung  lässt  man  mehrere  Tage  lang  in 
^  Wasserbade,  welches  nicht  über  60  o  C.  heiss  sein  darf,  und  filtrirt  dann« 
^ce  dieser  Lösung  genügen  zur  Fällung  von  1  o/q  Phosphor  in  1  ^  der  Probe ;  bei 
^^ren  Gehalten  muss  man  mit  entsprechend  grösseren  Flüssigkeitsmengen 
teiten. 

')  Ein  äusseres  Kennzeichen  hierfür  ist  nicht  zu  beobachten. 

^  3,5^  reines  Kaliumpermanganat  zu  H  Lösung;  dieselbe  Concentration 
e  bei  den  Manganbestimmungen  nach  P^rillon. 

Freteniafl,  Zeiischrifi  f.  analyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  25 
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Ist  die  zu  Untersachende  Probe  stark  arsenhaltig  ^) ,  so  moss  d&s 
Arsen  vor  der  Phosphorbestimmuug  beseitigt  werden.  Es  geschieht  dies 
indem  man  mehrere  Gramme  der  Probe  mit  Salpetersäure  behandelt 
zur  Trockne  verdunstet,  mit  Salzsäure  aufnimmt,  mit  Wasser  verdQnm. 
und  die  Lösung  bei  60  ^  C.  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt.  Das  Filtn. 
dampft  man  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand  mit  Salpetersäure  wiede 
auf  und  fällt  die  Phosphorsäure  wie  oben  angegeben.  Den  arsenhaltigei 
Niederschlag  behandelt  man  mit  kochendem  Königswasser,  verdunstet  di 
Lösung  und  fällt  die  Arsensäure  genau  wie  die  Phosphorsäure,  und  zwt. 
nach  der  ersten  oben  angegebenen  (Schätzungs-)  Methode.  Die  Be 
Stimmung  geschieht,  wie  bei  der  Phosphorsäure  durch  Titriren  mi 
Permangauat. 

Perillon  wendet  also  die  maassanalytische  Bestimmung  desMoIyb 
dänniederschlages  an,  Eggertz,  Goetz  und  seine  Nachfolger  messe: 
das  Volumen  des  Molybdänniederschlages,  Finkener*),  Meineke'J 
Francken*)  und  Andere  wägen  denselben,  F.  Osmond*)  schlieas 
lieh  bestimmt  ihn  colorimetrisch.  Löst  man  nämlich  Phosphor-,  Arseo 
oder  Kiesel-Molybdänsäure  oder  ihre  Alkalisalze  in  einer  salzsaarei 
Lösung  von  Zinnchlorür,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung,  deren  Inteit 
sität  proportional  ist  der  Menge  des  vorhandenen  Molybdäns.  Dw 
blaue  Farbe  scheint  von  Molybdän -Molybdat  herzurühren.  Löst  mii 
Ammonium-Molybdat  in  einem  starken  Ueberschuss  von  ZinnchlorOft  sc 
geht  die  blaue  Farbe  rasch  in  Röthlichgelb  über  unter  Reduction  dei 
Molybdänsäure  zu  Molybdänoxyd.  Feste  Molybdänsäure  flELrbt  sich  mi 
Zinnchlorür  schwarzblau,  löst  sich  aber  nicht  eher,  als  bis  sie  —  Ud^ 
sam  —  in  Molybdänoyxd  übergeführt  ist,  zu  einer  röthlichgelben  Flflssij^ 
keit.  Der  röthlichgelbe  Ton  beeinträchtigt  die  blaue  Färbung  de: 
Doppelverbindungen   der  Molybdänsäure   nicht.     Diese  Verhältnisse  be 


1)  Man  ermittelt  das  Arsen,  indem  man  1 — 2  g  der  Probe  mit  verdttaDtfl 
Salpetersäure  behandelt,  zur  Trockne  verdampft,  mit  Salzsäure  löet,  mit  Waüei 
verdünnt  und  mit  Ammoniak  fällt.  Den  stark  aosgewaschenen  Niederschli^  ^^ 
man  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  prüft  diese  Lösung  im  Marsh'selm 
Apparat 

Sj  Diese  Zeitschrift  21,  566. 

9)  Ebendas.  26,  636. 

^)  Rev.  univers.;  durch  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  48,  44 

&)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  47,  745. 
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jistigen  die  Genauigkeit  einer  colorimetrischen  Bestimmung  des  phos- 
ormolybdänsaoren  Ammons. 

Zur  Aosfahmng  einer  solchen  bedient  sich  Osmond  einer  L^toung 
a  12<7  krystallisirtem  Zinnchlorttr  in  80  cc  reiner  Salzsäure,  welche 
t  Wasser  zu  einem  Liter  aufgefüllt  wird.  Diese  Lösung  ist  klar,  wenn 
s  Zinnchlorür  nicht  oxydirt  ist. 

Der  in  bekannter  Weise  erhaltene,  durch  Asbest  (nicht  durch  Papier, 
liebes  die  färbenden  Bestandtheile  energisch  fixirt)  abfiltrirte  Nieder- 
hlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammon  wird  nach  dem  Auswaschen 
if  dem  Filter  in  einer  genagenden  Menge  ^)  Zinnchlorür  gelöst  und 
ie  Intensität  der  Färbung  entweder  mit  Controlflüssigkeiten  von  be- 
anntem  Gehalt^)  oder  mit  Hülfe  des  Spectrophotometers  von  Crova 
estimmt.  Osmond  bedient  sich  zum  Vergleiche  der  Farbenintensi- 
&teD  einer  Anzahl  gefärbter  Gläser,  welche  bestimmten  Typen  entsprechen, 
ind  vergleicht  die  Intensität  der  Färbung  bei  den  zu  untersuchenden 
'Itoigkeiten  mit  diesen  Gläsern,  indem  er  die  Dicke  einer  dem  passenden 
Hase  entsprechenden  Flüssigkeitssäule  bestimmt. 

Zur  Prttfang des  Balipyrins  löst  J.  AltschuP)  3,26^  (Vioo  Molecül) 
IttBelben  in  wenig  Alkohol,  welcher  mit  dem  halben  Volumen  Wasser 
ttdflnnt  ist,  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  auf  und  titrirt 
taeb  Zusatz  von  einem  Tropfen  Phenolphtalelnlösung  mit  Normal-Alkali 
tt  ZOT  auftretenden  Rothfärbung.  Die  verbrauchten  Zehntel-Cubik- 
^timeter  geben  dann  direct  die  Procente  von  salicylsaurem  Antipyrin 
^  der  Salipyrinprobe  an.  Die  Prüfung  ist  also  eine  alkalimetrische 
toebestimmung,  welche  dadurch  ermöglicht  wird,  dass  Antipyrin  das 
Itenolphtaleln  nicht  färbt. 

Dia  Bestimmung  des  Xreosotes,  besonders  in  pharmaceutischen 
H^aten  führt  A.  Schlicht^)  so  aus,  dass  er  aus  der  entsprechend 
'^gestellten  Lösung  das  Kreosot  mit  wassergesättigtem  Aether  aus- 
büttelt  und  ans  der  Menge  und  dem  specifischen  Gewicht  der  Aether- 
"cosot-Lösung  den  Gehalt  an  Kreosot  berechnet. 


1)  Auf  1^  zur  Probe  eingewogenes  Metall  verwendet  man  100  ee  Zinnchlorür. 
*)  Die  Ffirfonng  derselben  hält  sich  mehrere  Tage. 
S)  Phann.  Centralhalle  98,  61. 
*)  Pharm.  Zeitnng  88,  63. 

25* 
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Fig.  39. 


Das  specifiscbe  Gewicht  der  ätherischen  KreosoUOsasg  nimmt  i 
gemäss  mit  dem  Kreosotgcbalte  zu.  Nach  den  Versochen  des  Verf 
beträgt  diese  Znuahme  bei  lOOcc  wassergesfitügten  Aethers  für  j 
Gramm  Kreosot  ganz  glcichmässig  0,00477  bei  17,5"  C,  nnd  zwi 
Terwendnng  eines  Kreosotes  von  1,077  specifischem  Gewicht.  Die  Me 
ist  der  beluuinten  Soxhlet'scben  aräometrischen  Fettbestimmao 
Uilch  nachgebildet,  nnd  moss  wie  bei  dieser  stets  mit  denselben  Fl 
Iceitsmengen  nad  bei  derselben  Temperatur  gearbeitet  werden, 
genaue  Ergebnisse  gewonnen  werden  sollen. 

Verfasser  löste  Kreosot  in  Alliali,  versetzte 
Losung  mit  OberschUssigem  Natrinmbicarbonat, 
aaf  lOOcc  anf  and  scbflttelte  diese  Lösung  mit 
wasserges&ttigtem  Aetber  aas;  ans  dem  specif 
Gewicht  der  Aetheraosschattelnng  schloss  er, 
93,4—93,9  Procent  des  angewendeten  Kreosol 
den  Aetber  Obergegangen  seien. 

Ich  glaabte  bei  dem  Mangel  an  Bestinm 
metboden  für  Kreosot  diese  vorläufigen  Angab« 
wiedergeben  in  müssen,  trotzdem  eine  fertig 
gearbeitete  Methode  noch  nicht  vorliegt ,  so 
der  Verfiisser  erst  eine  solche  ansznarbeiten 
sichtigt. 

Zar  Bestimmiiiig  der  Alluloide,  speciell  i 
tractom  Chinae  liqnid.  De  Vrij,  benutzt  Le 
Hniseboscbi)  den  in  Fig.  29  abgebildeten 
Smetham^  angegebenen  Answascbapparat ■). 
Ausfühmog  einer  Bestimmang  wird  die  wässrige  I 
von  1  g  Extract  in  xOcc  Wasser  bei  a  einge 
und  nachgespOlt.  Nun  wird  das  mit  10  cc  i 
beschickte  tarirte  KOlbchen  C  angefügt  und  auf  dem  Wasserbaij 
linde  erwärmt.     Sobald  der  Aether  zn  kochen  anßlngt,  lässt  man 


1)  Pbonn.  Centralhalle  34,  101. 

»)  Chamiker-Zeitong  1892  Nu.  8,  S.  91- 

3}  Verfaa«er  nennt  diesen  Apparat  Peifoiator,  s«iD«  Methode  Perfin 
methode;  ich  liabe  mich  nicht  entacbliessen  können,  dieae  etwas  gew«1 
klingenden  Bezeichnungen  aninnebmen.  ff, 
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öen  KQhlapparat  eine  Lösung  von   6  Tropfen  Natronlauge^)  von   1,35 

• 

spccifischem  Gewicht  in  6  cc  Wasser  und  gleich  darauf  so  viel  Aether 
eicfliessen,  dass  das  Niveau  des  Aethers  in  Köhre  b  bis  zur  oberen  Yer- 
eDgemng  steigt.  Es  sind  hierzu  etwa  15  oc  Aether  erforderlich.  Die 
Aetherdftmpfe  aus  dem  Kölbohen  werden  im  Kahlapparat  verdichtet,  der 
A^ether  fliesst  in  die  Röhre  A  zurück,  durchdringt  in  kleinen  Tropfen 
die  Extractlösung  und  fliesst,  mit  dem  gelösten  Alkaloid  beladen,  bei  d 
tQä>cr  die  Biegung  in  das  Kölbchen  zurück. 

Zur  vollständigen  Extraction  genügen  bei  dieser  Methode  ungefähr 
2  Standen.  Die  Alkaloide,  welche  nach  dem  Abdampfen  des  Aethers  in 
dem  Kölbchen  zurückbleiben,  sind  fast  ganz  rein,  schneeweiss  und  krystal- 
linisch;  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C.^)  bekommt  die  Masse  einen 
hellgelben  Stich  und  kann  dann  nach  dem  Abkühlen  gewogen  werden. 
^  verdünnter  Salpetersäure  lösen  sich  die  so  erhaltenen  Alkaloide  leicht 
^  einer  hellgelb  gefärbten  Flüssigkeit. 

£s  ist  klar,  dass  diese  Methode  sich  zur  Bestimmung  von  Alkaloiden 

^  narkotischen  und  anderen  Extracten   im   Allgemeinen  eignet.     Man 

i^uin   bei  derselben  ebenso  wie  beim  einfachen  Ausschütteln,   fremde  in 

iether  lösliche  Substanzen  durch  Auswaschen   der  mit  einigen  Tropfen 

Schwefel-  oder  Salzsäure  angesäuerten  Extractlösung  entfernen  und  darauf 

^^    <las  Alkaloid  der  alkalisch  gemachten  Lösung  entziehen.     Verfasser 

erhielt  so  aus  0,4^  eines   angeblich  15  Procent  Alkaloid   enthaltenden 

Extr^ctum  Strychni,   welches  mit   3  Tropfen   verdünnter  Schwefelsäure 

^    ^Occ  gelöst  und   nach   Abkühlung   der   Lösung   durch   ein  kleines 

»benetztes  Filter  filtrirt  war,  3  mg  Fett  aus  saurer  Lösung  und  54,4  mg 

(13,6  0^^^  schneeweises  Alkaloid  aus  alkalischer  Lösung. 

Zur  Bestimmung  des  Earzgehaltes  der  Jalappe  schüttelt  F.  H. 
Ala  ock')  ein  Gramm   der  gepulverten  Droge  mit  20  cc  Amylalkohol, 


1)  Verwendet  man  die  Natronlange  concentrirter,  so  werden  die  Alkaloide 

xucht;    mehr  in  fein  vertheiltem  Znstande,  sondern  in  Flocken  abgeschieden,  welche 

^^   Zusammenballen  nnd  dadurch  die  Extraction  erschweren  nnd  theilweise  ver- 
hin^em. 

3)  Das  Trocknen  nrnss  hier  besonders  sorgfältig  ausgeführt  werden,  weil  das 
*'^i^ctnm  Chinae  liquid.  De  Vrij  20 ^/o  Glycerin  enthält  und  Spuren  hiervon, 
*^^e  von  Wasser,  durch  den  Aether  mitgenommen  werden.  Alkali  wird  dagegen 
^**^  Aether  nicht  mitgenommen,  wie  Verfasser  sich  tiberzeugt  hat. 

*)  Pharm.  Journal  and  Transact.  1892  No.  1154,  S,  107;  durch  Apotheker- 
^Uung  8,  Rep.  15 
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filtrirt  nach   einigen  Standen    durch  Watte   in    einen  Scheidetrichter, 
wäscht  mit  kleinen  Mengen  Amylalkohol  nach  and  schüttelt  alsdann  den 
GesammtrAoszag  mit  Wasser  von  50  ^  C.  aas,  welches  dem  Amylalkohol 
die  nicht  harzigen   Bestandtheile   entzieht.      Alsdann  bringt  man  die 
Amylalkohol-Lösang  in  ein  tarirtes  Gefäss,  .welches  10  cc  Wasser  enthilt» 
verdanstet  anf  dem  Wasserbade,  trocknet  and  wägt.     Das  Harz  soll 
frei  von  wasserlöslichen  Extractivstoffen  zar  Wägang  kommen. 


Y.  Atom-  nnd  Aeqüiyalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Freteniut. 

lieber  das  Atomgewicht  des  Viokels  haben  Gerhard  Krüs^ 
nnd  F.  W.  Schmidt^)  im  Anschlass  an  ihre  frühere  Mittheilang  übc^ 
die  Auffindung  eines  neaen,  das  Nickel  and  Kobalt  begleitenden  Elc^^ 
mentes^  Studien  ausgeführt. 

Zunächst  erkennen  die  Verfasser  die  Richtigkeit,  der  Angabe  Tor^ 
Cl.  Winkler,')  dass  das  von  ihnen  bei  den  früheren  Versuchen  he 
nutzte  Metall  alkalisch  reagirt  habe,  an,  und  haben  dementsprechend  ver^-^ 
sucht,  aus  dem  noch  von  Cl.  Zimmermann^)  zum  Zweck  der  Atom-^ 
gewichtsbestimmung  gereinigten  Nickelmetall  durch  lange  fortgesetxt^^ 
Behandlung  mit  Wasser  den  Körper  zu  gewinnen,  welcher  die  alkalischem 
Reaction  bewirkte,  da  er  der  Herstellungsweise  nach  nicht  wohl  ein  Alk»S- 
oder  eine  alkalische  Erde  sein  konnte. 

Sie   erwärmten   mehrere   Gramm   gereinigtes  Nickel   fest  ein  Jah^' 
lang  mit  destillirtem  Wasser   auf   dem  Wasserbade,   unter  zeitweiUgeir 
Erneuerung    des   Wassers.      Aus    den    vereinigten   Auszügen    erhielte« 
sie  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  und  Behandlung  mit  Schwefelvaser- 


1)  Zeitschrift  für  anorganische  Chemie  2,  235;  von  den  Verfusern  «■- 
gesandt. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  «8,  340. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81.  239. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  266. 
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>ff,  durch  Ammoniamsnlfhydrat  ein  schwarzes  Saliid.  Dieses  wurde 
it  10  bis  löprocentiger  Salzsäure  behandelt,  mit  Salpetersäure  oxydirt 
id  durch  Eindampfen  mittelst  Schwefelsäure  in  das  Sulfat  Übergeführt. 
oTch  Ueberführung  des  noch  weiter  gereinigten  Sulfats  in  das  Oxyd 
urden  Zahlen  erhalten,  aus  denen  sich  ein  Atomgewicht  von  R"  =  91,1^) 
»rechnet 

Das  aus  diesem  Nickelsulfat  hergestellte  Oxyd,  welches  frei  von 
Lsischem  Sulfat  und  nach  spectroskopischer  Prüfung  auch  frei  von 
Ekliom  war,  ergab  bei  der  Ueberführung  in  Metall  durch  Erhitzen  im 
a^serstoffistrom  Werthe,  aus  denen  sich  das  Atomgewicht  zu  R"  =  67,8 
srechnet. 

Die  Verfasser  schliessen  aus  diesen  Versuchen,  dass  der  grösste 
lieil  des  angewandten  Nickelmaterials  ein  etwas  niedrigeres  Atom- 
^wicbt  als  das  von  Zimmermann  gefundene  58,6  haben  müsse. 

Die  Verfasser  haben  noch  nach  einer  Reihe  von  anderen  Methoden 
De  Zerlegung  des  Nickels  in  ungleichartige  Theile  durch  Fractionirung 
srsucht.*) 

Ausführlicher  theilen  sie  nur  die  Versuche  über  die  fractionirte 
estillation  des  Nickels  als  Tetracarbonylverbindung  Ni  (CO)^  und  Be- 
iinmung  des  Atomgewichts  in  den  einzelnen  erhaltenen  Antheilen  mit. 

Das  Nickeltetracarbonyl  ist  von  Ludwig  Mond,  C.  Langer 
id  F.  Quincke')  zuerst  dargestellt  worden. 

Krüss  und  Schmidt  verfuhren  bei  ihren  Versuchen  auf  folgende 
''eise: 

Aus  käuflichem  Nickelsalz  wurden  durch  andauernde  Behandlung 
^t  Schwefelwasserstoff  in  schwach  saurer  Lösung  in  der  Kälte  und 
'^ärme  zunächst  die  hierdurch  fällbaren  Metalle  entfernt,  dann  bei 
^Senwart  von  Chlorammonium  in  ammoniakalischer  Lösung  durch 
'h-wefelwasserstoff   ein  Suliidniederschlag  erzeugt,    der    bis    zum   Vei^ 


1)  Alle  in  diesem  Artikel  angeführten  Atomgewichtszahlen  beziehen  sich 
^^  0  =  16. 

^)  Unter  anderem  auch  in  analoger  Weise,  wie  dies  Rem  ml  er  (diese  Zeit- 
^»nft  82,  273)  beim  Kobalt  ausgeführt  hat,  durch  fractionirte  Lösung  des 
^ydhjdrates  mit  Ammoniak. 

')  Jonmal  of  tbe  chemical  society  57,  749. 
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schwinden  der  Eisenreaction  mit  12procentiger  Salzsäure  behai 
wurde.  Der  so  erhaltene  Rückstand  wurde  in  Königswasser  gelöst,  d 
Eindampfen  vom  Säureüberschuss  befreit,  mit  Bromwasser  und  KaliL 
gefällt,  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Brom  und  Kalilauge  g€ 
und  diese  Operation  wiederholt,  bis  keine  Spur  Schwefelsäure  mehr  in 
Niederschlag  vorhanden  war.  Schliesslich  wurde  so  lange  mit  Wi 
ausgekocht,  bis  auch  spectralanalytisch  kein  Kali  mehr  nachzuw( 
war,  und  getrocknet. 

20  Gramm  des  so  erhaltenen,  trocknen  Nickeloxydes,  das  i 
wenig  Kobalt,  ^)  sonst  aber  keine  Verunreinigungen  enthielt,  wu 
nach  Mond,  Langer  und  Quincke  (1.  c.)  bei  niederer  Tempei 
im  Wasserstoffstrome  reducirt  und  über  das  erhaltene  Metall  rei 
trocknes  Kohlenoxyd  geleitet.  Nun  wurde  abwechselnd  Wassei 
und  Kohlenoxyd  durch  das  die  Substanz  enthaltende  Glasrohr  gele 
Die  austretenden  Gase  wurden  durch  Königswasser  geleitet,  wel 
das  JCohlenoxydnickel  absorbirte.  Aus  der  Königswasserlösung  wi 
nachdem  sie  deutlich  grün  gefärbt  war,  durch  Abdampfen  das  Chi 
gewonnen,  und  dieses  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  durch  'W^ai 
Stoff  reducirt.  So  wurde  das  Metall  erhalten,  das  beim  Behandeln 
angewandten  Materials  mit  Kohlenoxydgas  zuerst  überging.  D 
weiteres  Ueberleiten  genannter  Gase  über  das  Metall  und  we 
analoge    Behandlung   wurden   neun   fernere   Metallfractionen   gewon 

Die  Verfasser  versuchten  zunächst  mit  dem  in  diesen  10  Fractii 
erhaltenen  Metall  durch  Auflösen  in  Salzsäure  unter  Luftabschluss 
Messen    des    entwickelten   Wasserstoffs    das    Atomgewicht,    direet 
Wasserstoff  bezogen,  zu  bestimmen. 

Da  aber  das  Metall  von  der  Reduction  bei  niedriger  Temper 
her  schon  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  enthielt,  so  ergaben  c 
Bestimmungen  zu  niedrige  Werthe,  so  dass  sich  Krttss  und  Sc  hm 
der  Methode  der  Reduction  der  Oxyde  zu  Metall  zuwandten. 

Atomgewichtsbestimmungen  der  Metalle  aas  ( 
Destillationen  1  — 10.  Das  Metall  der  Fraction  1,  welches^ 
mal  zur  Bestimmung  der  äquivalenten  Menge  Wasserstoff  durch  Rednc 
des  Chlorürs  im  Wasserstoffstrom  benutzt  war,  wurde  in  Salpeters! 
gelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft.    Das  Nitrat  wurde  dtt 


1)  Kobalt  verflüchtigt  sich  beim  Behandeln  mit  Kohlenoxyd  nicht 
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ganz  allmähliches  Erhitzen  zersetzt,  und  schliesslich  stundenlang  in  Weiss- 
glühhitze erhalten.  So  konnte  demnach  abgewogenes  Metall  quantitativ 
in  Oxydul  übergeführt  werden. 

Bei  der  Reduction  dieses  Oxyduls  im  Wasserstoffstrom  ergab  sich 
ein  Atomgewicht  des  Nickels  =  58,81.  Wurde  dies  Metall  nun  in  der 
eben  beschriebenen  Weise  wieder  in  Oxydul  übergeffthrt,  so  berechnet 
sich  ans  den  dabei  erhaltenen  Zahlen  das  Atomgewicht  58,66.  Der- 
selbe Werth  wurde  auch  bei  abermaliger  Reduction  dieses  Oxyduls  er- 
halten. Um  die  immerhin  auffallende  Differenz  dieser  beiden  Zahlen 
i^er  aufzuklären,  wurden  auch  die  aus  den  übrigen  9  Fractionen  er- 
Utenen  Metalle  und  zwar  ebenfalls  abwechselnd  nach  den  beiden  ent- 
8^engesetzten  Wegen  der  Oxydation  und  Reduction  analysirt.  Es  er- 
&^  sich  unter  Anwendung  je  derselben  Substanz  hierbei  folgende 
BesDltate. 

p^f-  Atomgewicht  Atomgewicht 

^  (MetaU  zu  Oxydul)  (Oxydul  zu  Metall) 

^-         58,66  58,66 

^'    a)  58,36,  b)  57,98  a)  58.25.  b)  57,98 

^-    a)  58,44,  b)  58,35,  c)  58,18  a)  58.30.  b)  58,18,  c)  58,18 

*•    a)  59,53,  b)  58.19 1)  a)  58,38.  b)  58,16 

*•    a.)  59,56,  b)  58,12  aj  58,26.  b)  58,12 

a.)  58,48.  b)  57,71  a)  57,50,  b)  57,71 

a.)  59,66.  b)  58,47,  c)  58,11  a)  58.65,  b)  57,73,  c)  58,07 
a.5  60,68,  b)  58,42;  c)  58,18,  d)  58,06       a)  59,61,  b)  58.11,  c)  57,97,  d)  58,07 

a.)  60,25,  b)  57,96  a)  58,35,  b)  57,96 

a.)  59,25,  b)  58,18  a)  58,27,  b)  58,18. 

X>ie  Untersuchung  aller  Fractionen  ergab  bei  Ausführung  der 
st  e  n  Doppelanalysen  stets  eine  Gewichtsabnahme  des  angewandten 
i^lls,  die  nach  Angabe  der  Verfasser  nicht  durch  Versuchsfehler  be- 
»gt  sein  konnte,  indem  die  zuletzt  ausgeführten  Versuche  fast  stets 
^*u  dieselbe  Menge  Metall  bei  der  Reduction  des  Oxyduls  lieferten, 
^  2iir  Darstellung  des  Oxyduls  angewandt  war.  In  diesen  Fällen 
irde  auch  stets  dasselbe  Atomgewicht  ermittelt;  bei  den  ersten 
•^ysen  der  Fractionen  war  dies  nicht  der  Fall. 

Bei  der  Reduction   von  Oxydul  im  Wasserstoffstrom  beobachteten 
^®  Verfasser  eine  rothviolette  Färbung  des  austretenden  Wasserstoffes, 


^)  Bei    dieser  Bestimmung   war  das  Metall  noch  einmal  vom  Chlorür  in 
letall  übergeführt  worden. 
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und  wiesen  bei  den  Reductionen  innerhalb  einiger  Standen  einen 
'  verlast  von  mehreren  Zehntel-Milligrammen  nach.  War  die  Ueberfü! 
von  Metall  in  Oxydal  und  die  Reduction  des  letzteren  öfters  w: 
holt,  so  schien  bei  abermaliger  Reduction  die  Färbung  schwäch 
sein.  Die  Verfasser  glauben  annehmen  zu  dürfen,  dass  in  dem 
destillirtcn  Kohlenoxydnickel  ein  fremder  Körper  enthalten  ist,  d 
Metall  ein  Atomgewicht  höher  als  58,5  besitzt  und  der  bei  der 
duction  von  Oxydul  im  Wassersto£fstrom,  wenn  auch  nur  in  geri 
Maasse,  flüchtig  ist. 

Deshalb  wurde   das  Metall,   das  nach  Ausführung  der  10  Ko 
Oxyddestillationen    im    Rohr   zurückgeblieben    war,    untersucht. 
Metall  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  nach  dem  Kochen  mit  Cyanka 
in  fünf  Fractionen  mit  Bromwasser  gefällt. 

Die  1.  Fraction  und  5.  Fraction  ergaben  folgende  Atomgewic 

Fraction        Metall  zu  Oxydul        Oxydul  zu  Metall 
1.  60,34  59,17 

5.  64,00  62,98 

Auch  auf  Grund  dieser  Versuche  glauben  die  Verfasser  anneh 
zu  können,  dass  gereinigtes  Nickel  vom  gewöhnlichen  Atomgewicht  i 
einen  Körper  von  höherem  Atomgewicht  in  kleinen  Mengen  entl 
Den  Körper  selbst  zu  isoliren  gelaug  bis  jetzt  nicht. 

P.  Schützenberger^)  hat  gleichfalls  Studien  über  das  Ni 
angestellt.  Er  theilt  in  der  ersten  Abhandlung  die  Beobachtung 
das  beim  Reduciren  des  Nickelchlorürs  im  Wasserstoffistrom  gei 
Mengen  von  Nickel  mit  dem  Wasserstoff  fortgeführt  werden  und  gl 
diese  Erscheinung  auf  die  Bildung  einer  flüchtigen  NickelverbiD( 
NiH^  oder  NiHCl  oder  NiCV(HCl)  zurückführen  zu  sollen. 

Krüss  und  Schmidt,   welche  die  Thatsache  der  Verflüchti| 
bestätigen,   führen   noch  einige  weitere  Momente  an,   die   bei  der 
klärung  derselben  in  Betracht  zu  ziehen  sind.    Ich  muss  in  dieser  I 
sieht  auf  das  Original  verweisen. 

In  der  zweiten  Abhandlung  berichtet  Schützenberger  t 
Versuche,  das  Atomgewicht  des  Nickels  durch  Ueberführen  des  Nie 
Sulfates  in  Nickeloxydul,  respective  des  Nickeloxyduls  in  Nickelmei 
zu  bestimmen. 


1)  Comptes  rendus  118,  177  und  114,  1149. 
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Von  reinem  Nickelcarbonat ^)   ausgehend  erhielt  Schützenberger 
durch  Glühen  Oxydul,  durch  Keduction  im  Wasserstoffstrom  Metall,  das 
er  in  einer  nicht  ganz  ausreichenden  Menge  aufs  Zehnfache  verdünnter 
^hwefelsäure  durch  Erhitzen  bis  zum  Aufhören  der  Wasserstoffentwick- 
lung löste.    Die  von  dem  Rest  des  Metalls  getrennte  Lösung  wurde  auf  dem 
VTasserbade  eingedampft.     Die  ausgeschiedenen  Krystalle  wurden  durch 
i&ehrmaliges  Unikrystallisiren  gereinigt  und  durch  Absaugen,  Abpressen, 
^hitzen  auf  200^0.  und  schliesslich  auf  440^  C.  (im  Schwefeldampfbade) 
^  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  getrocknet. 

Dieses  Sulfat  liefert  beim  Erhitzen  mit  einer  oxydirenden  Flamme 

"^  zu  einer  zwischen  dunkler  Rothgluth  und  Kirschrothgluth  liegenden 

Teiüperatur  ein   grünlichgelbes   Oxydul,    dessen  Gewicht  im  Verhältniss 

^^  angewandten  Sulfat  zu  einem  Atomgewicht  des  Nickels  von  öd,ö7, 

^pective  in  einem  anderen  Versuche  58,72  führte.     Durch  Reduction 

'^  Wasserstoffstrom   und  Wägung   des   Nickels  ergab   sich  aus  diesem 

öxyaul  gleichfalls  die  Zalil  58,5,  respective  58,53. 

Wird  derartiges  gelbgrünes  Nickeloxydul  bis  zur  Weissgluth 
erhitzet,  so  verliert  es  etwa  4  bis  5  Tausendstel  an  Gewicht  und  liefert 
^^  bei  der  Reduction  im  Wasserstoffstrom  ein  Verhältniss  von  Oxydul 
^  ^retall,  welches  auf  ein  Atomgewicht  von  nahezu  60  führt. 

•Schützenberger  nimmt  an,  dass  der  Gewichtsverlust  durch 
EntAveichen  von  Sauerstoff  herbeigeführt  wird.  Einen  directen  Beweis 
hierftir  erbringt  er  nicht. 

£in  indirecter  Beweis  liegt  allerdings  darin,  dass  die  vorher  vor- 
™^clene  Uebereinstimmung  zwischen  dem  aus  der  Ueberführung  des 
Sulfata  zu  Oxydul  und  dem  aus  der  Reduction  des  Oxyduls  zu  Metall 
abgeleiteten  Atomgewicht  nicht  mehr  vorhanden  ist,  wenn  man  das 
starlc  geglühte  Product  zur  Rechnung  heranzieht,  indem  dann  das  erste 
Verh^tgnjss  gj^  niedrigeres,  das  zweite  ein  höheres  Atomgewicht  liefert. 
^  beutet  dies  darauf  hin,  dass  das  durch  schwaches  Glühen  erhaltene 
^    Avirkliche  Oxydul  ist. 

Der  Verfasser  führt  weiter  an,  dass   auch  das  Kobaltoxydul  beim 
^'^^'^ten  Glühen  einen  ähnlichen  Sauerstoffverlust  zeigt. 

Schliesslich  hebt  der  Verfasser  noch  hervor,  dass  Nickelmetall, 
welches  durch  Reduction  von  aus  Sulfat  durch  directes  starkes  Erhitzen 
öia  zur  Weissgluth  hergestelltem  Oxydul  erhalten  ist,  hartnäckig  Sauer- 


^)  Angaben  über  die  Beinigong  sind  in  dem  Original  nicht  gemacht. 


384 


Bericht:  Atom-  and  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 


Stoff  zurückhält,  den  es  erst,  nachdem  es  einige  Zeit  mhig  (in  einer 
Atmosphäre  von  Stickstoff)  gelegen  hat,  beim  emeaten  Erhitzen  im 
Wasserstoffstrom  abgibt. 

Alle  die  angeführten  Daten  geben  keine  directen  Anhaltspunkte  zur 
definitiven  Feststellung  des  Atomgewichts  des  Nickels;  sie  können  aber 
immerhin  dazu  dienen,  in  einigen  Fällen  verständlich  erscheinen  za 
lassen,  warum  die  verschiedenen  Forscher,  die  sich  mit  der  Bestimmung 
dieser  Grösse  beschäftigt  haben,  zu  so  wenig  übereinstimmenden  Resul- 
taten gelangt  sind. 


Berichtigungen. 


Im  Jahrgang  32  dieser  Zeitschrift  A.  V.  n.  £.  Seite  1  Zeile  8  ▼.  o.  lies  .1891' 
statt  1892. 

Im  Jahrgang  32  dieser  Zeitschrift  A.  V.  n.  E.  Seite  7  Zeile  8  t.  o.  lies  •odtw* 
dünnten*  statt  verdünnten. 


s  neue  Methode  znr  quantitativen  Bestunmnng  des  Kohlenstoffs 

in  Eisen  nnd  Stahl. 

Von 

Otto  Fettenson  and  August  Smitt. 

(Hiemi  Tafel  I  und  II.) 
I. 

Während  der  letzten  vier  Jahre  wurde  im  Stockholmer  üniver- 
ätslaboratorium  die  folgende  Untersuchung  ausgeführt,  um  eine  sichere 
^thode  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Eisen  zu  ermitteln. 

Der  Grundgedanke  der  neuen  Methode  ist,  mit  einer  Eisenprobe 
lantitativ  denselben  Auflösungsprocess  auszuführen,  welcher  qualitativ 
der  Phosphorsalz-  oder  Boraxperle  vorgeht. 

Hierbei  muss  der  im  Eisen  befindliche  Kohlenstoff  in  irgend  einer 
)nn  ausgeschieden  werden,  entweder  als  Kohlenstoff  oder  in  Verbin- 
ng  mit  Wasserstoff  als  Kohlenwasserstoff  oder  auch  als  Kohlenoxyd 
er  Kohlensäure,  wenn  nämlich  die  Auflösung  bei  Luftzutritt  oder  An- 
senheit  oxydirender  Stoffe  stattfindet. 

In  welcher  Form  der  Kohlenstoff  auch  auftritt,  so  muss  er  gewichts- 
^lytisch  oder  nach  den  im  Stockholmer  Universitätslaboratorium  aus- 
arbeiteten gasanalytischen  Methoden   genau  bestimmt  werden  können. 

Es  würde  zu  weit  führen,  hier  alle  Versuche  zu  beschreiben,  welche 
QEiacht  wurden,  um  Eisen  quantitativ  in  schmelzendem  Natriummeta- 
ösphat,  -pyrophosphat  und  -borat  mit  oder  ohne  Zusatz  oxydirender 
>fife  aufzulösen.  Es  sei  nur  erwähnt,  dass  es  sich  als  praktisch  un- 
^sUch  erwies,  darauf  eine  sichere  und  bequeme  Methode  zu  gründen. 

Es  war  zu  versuchen,  wie  sich  der  Kohlenstoff  im  Eisen  verhält, 
^^  schmelzendes  Kaliumbisulfat  zur  Auflösung  benutzt  wird. 

'^''esenin«,  ZeiUchrift  f.  analjt,  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  26 
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Bevor  wir  die  Resultate  dieser  Versuche  beschreiben,  wollen  wir 
kurz  an  die  früheren  Erfahrungen  erinnern,  welche  man  bei  Auflösung 
des  Eisens  in  Säuren  gemacht  hat.  In  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  löst  sich  das  Eisen,  wie  bekannt,  nicht  oder  sehr  un- 
vollständig. 

Bei  Behandlung  des  Eisens  mit  solchen  Säuren,  in  welchen  es 
Wasserstoff  deplacirt,  wird  der  Kohlenstoff  in  verschiedenen  und  wech- 
selnden Formen  abgeschieden,  je  nach  der  Art  und  vorhergehenden  Be- 
handlung des  Eisens.  Ein  Theil  des  Eisenkohlenstoffs  geht  in  eine 
gasförmige  Verbindung  mit  Wasserstoff  über,  ein  Theil  bleibt  in  Ver- 
bindung mit  Eisen  als  ein  Carburet  übrig,  und  ein  anderer  Theil 
scheidet  sich  als  Graphit  ab,  wenn  nämlich  das  Eisen  diese  Modification 
des  Kohlenstoffs  enthielt.  Alle  Eisensorten  scheinen  eine  grössere  oder 
geringere  Menge  des  erstgenannten  Kohlenstoffs  zu  enthalten,  welcher 
bei  der  Auflösung  des  Metalles  in  Form  gasförmiger  Verbindungen  ent- 
weicht. Bei  jedem  derartigen  Processe  verbindet  sich  ein  Theil  des 
Eisen-Kohlenstoffs  mit  nascirendem  Wasserstoff  und  geht  in  Gasform 
weg,  welches  Lösungsmittel  auch  benutzt  wird. 

Kohlenstoffhaltige  Gase  entwickeln  sich  nämlich  eben  so  gut  bei 
Auflösung  des  Eisens  in  freien  verdünnten  Säuren,  als  bei  Behandlung 
mit  Lösungen  von  neutralen  Salzen  oder  Doppelsalzen,  z.  B.  Kupfer- 
sulfat, Kupferchlorid,  Kalium-  und  Ammonium-Kupferchlorid  (auch  alka- 
lisches Ammonium-Kupferchlorid  ^),  Quecksilberchlorid  u.  s.  w. ;  ja  selbst 
bei  Auflösung  des  Eisens  mit  Jod  geht  etwas  von  dem  Kohlenstoff 
verloren.  2) 

Wir  können  zu  allen  diesen  Erfahrungen  noch  eine  fügen,  nämlich, 
dass  beim  Erhitzen  von  Eisen  in  einem  trockenen  Gemisch  von  Chlor- 
wasserstoffgas und  Wasserstoff  eine  gasförmige  Kohlenstoffverbindang 
entsteht. 

Bei  der  Auflösung  von  Eisen  in  Wasserstoffverbin- 
dungen oder  bei  Anwesenheit  von  Wasserstoffverbin- 
dungen geht  immer  etwas  von  dem  gebundenen  Kohlen- 
stoff in  gasförmige  Verbindungen  über. 


1)  Siehe  A.  Brand:  Ueber  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  des  g«bnn- 
denen  Kohlenstoffs  im  Eisen  mit  Kupferammoninrochlorid.  Stahl,  and  Eisen  ISST. 
No.  3,  S.  178. 

2)  Siehe  A.  Tamm:  Undersökningar  rörande  bestammandet  af  kolbalten 
hos  tackjärn,  stangjäm  och  stal.  Jernkontorets  Annaler  1874,  S.  151. 
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Wenn  ein  Oxydationsmittel  bei  der  Auflösung  des  Eisens  anwesend 
ist,  kann  der  Kohlenstoff  mehr  oder  weniger  vollständig  in  Kohlensäure 
Hbergefahrt  werden.  Hierauf  gründet  sich  Ullgrens  Methode,  den 
Kohlenstoff  während  der  Auflösung  des  Eisens  durch  Oxydation  mittelst 
Chromsäure  zu  bestimmen,  welche  Methode  später  so  zahlreichen  Ver- 
änderungen unterworfen  wurde.  Der  Theil  des  Kohlenstoffs,  welcher 
sich  bei  der  Lösung  des  Eisens  in  festem  Zustand  abscheidet,  wird 
Tollständig  von  der  Chromsäure  verbrannt.  Die  Gebrüder  Rogers 
theilten  schon  im  Jahre  1848  mit,  dass  auch  Graphit  und  Diamant  in 
Pulverform  von  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure   verbrannt  werden. 

Dagegen  wird  von  der  Chromsäure  derjenige  Theil  des  Kohlen- 
stoffs, der  in  Form  von  Kohlenwasserstoff  weggeht,  nicht  immer  voll- 
ständig verbrannt.  Die  Methode  von  üllgren  bedarf  daher  einer  Ver- 
vollständigung, und  zwar  dadurch,  dass  man  die  entstandenen  Gase  ent- 
weder über  glühendes  Kupferoxyd  oder  mit  Luft  vermischt  durch  ein 
glühendes  Platinrohr  leitet.  Diese  Verbesserung  wurde  von  Särn- 
ström^)  eingeführt. 

Er  hat  dadurch  die  Ullgren'sche  Methode  zu  einer  generellen 
und,  wenn  richtig  ausgeführt,  auch  exacten  analytischen  Methode  ge- 
macht. Neben  der  Ullgren-Särn ström 'sehen  hat  man  auch  in  der 
von  Hermann  vorgeschlagenen  und  von  A.  Tamm*)  weiter  ent- 
wickelten Methode,  Eisen  direct  in  trockenem  Sauerstoff  zu  verbrennen 
mit  nachfolgender  Kohlensäureabsorption,  ein  exactes  wenn  auch  schwer- 
fälliges Mittel  den  Gesammtgehalt  des  Kohlenstoffs  in  allen  Arten  von 
Eisen  zu  bestimmen. 

Wir  haben  diese  beiden  Methoden^)  als  allgemeine  und  exacte 
bezeichnet,  weil  sie  Gewähr  für  die  vollständige  Verbrennung  des 
Eisen-Kohlenstoffs  liefern  und  in  dieser  Beziehung  keine  Fehlerquellen 
einschliessen.  Darum  sind  sie  als  Controlmethoden  unentbehrlich.  Da- 
gegen können  von    praktischem   Standpunkt   aus   andere  leichter   aus- 


M  C.  G.  Särnström:  Jernkontorets  Annaler  1884,  S.  385;  vergl.  auch 
diese  Zeitschrift  25,  259. 

*)  A.  Tamm:  Jernkontorets  Annaler  1884,  S.  157  u.  f. 

')  Die  Methode  das  Eisen  als  Chlorid  durch  Erhitzen  in  einem  Strom  von 
Chlorgas  zu  entfernen  und  in  dem  Rückstand  den  Kohlenstoff  durch  Verbrennen 
mit  Sauerstoff  als  Kohlensäure  zu  bestimmen,  gibt  nach  unseren  Erfahrungen 
für  kohlenstoffarme  Eisensorten  keine  exacten  Resultate,  weil  das  Chlorgas  nie- 
mals vollkommen  frei  von  Sauerstoff  zu  erhalten  ist. 

26* 
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führbare,  wenn  anch  nicht  fehlerfreie  Methoden  grösseren  Werth  hab^ 
und  viel  umfangreichere  Anwendung  finden. 

Unter  allen  bisher  bekannten  Methoden  gibt  es  also  sehr  wenige« 
welche  als  Controlmethoden  geeignet  sind.  Unsere  Absicht  bei  Ails 
arbeitung  der  neuen  hier  beschriebenen  Methode,  auf  welche  wir  eiE»< 
Arbeit  von  mehreren  Jahren  verwandt  haben,  war,  eine  Präcisious- 
methode  in  dieses  Gebiet  der  analytischen  Chemie  einzuftlhren. 

n. 

Die  neue  Methode  sollte  sich  auf  das  Verhalten  des  Eisenkohlen- 
stoffs  bei  der  Auflösung  von  Eisen  in  schmelzendem  Kaliumbisnlfal 
gründen. 

Dieses  Salz  zeigte  sich  bei  der  Prüfung  als  ein  ausserordentlicl 
wirksames  Lösungsmittel  für  Eisen.  Wenn  man  ein  Stück  dünn  ge- 
hämmertes oder  gewalztes  Blech  oder  auch  Feil-  oder  Drehspäne  zai 
Analyse  benutzt,  so  löst  sich  die  Probe  schnell  und  vollständig.  Massiv« 
Klumpen  und  Kömer  werden  zu  langsam  aufgelöst. 

Als  gasförmige  Producte  treten  schweflige  Säure,  Kohlensäure  na^ 
kleine  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  auf. 

Die   Hauptreaction   ist    also    die    Oxydation    des  Eisens   und  de 

Kohlenstoffs  auf  Kosten   des  Bisulfats.     Die  gebildete  schweflige  Sftnr^ 

ist  äquivalent   nicht  nur   der  Menge   des  vorhandenen  Eisens,  sondex^ 

auch  des  Kohlenstoffs  nach  der  Formel 

2Fe  +  12KHO2SO2  =  FegOßSSOjj  +  eK^O^SOg  +  6H,0  +  3S0^ 

und 

C  +  4  KHO2  SO2  =  2  Kg  Os5  SOjj  +  2  Hg  0  +  CO,  +  2  SO,. 

Danach  sollte 

1mg  Fe  entwickeln     1,714  m^  SO, 
1   <     C  <  10,66     <  SOg 

1   «     C  «  3,66     «  COg. 

Die  Kohlensäure  und  die  schweflige  Säure  gehen  mit  einand^ 
gemischt  fort. 

Der  praktische  Theil  unserer  Aufgabe  schien  zuerst  leicht  geni^ 
zu  sein  und  nur  darin  zu  bestehen,  die  Kohlensäure  von  der  schweflig^ 
Säure  zu  trennen  und  die  erstgenannte  volumetrisch  oder  gewicht^ 
analytisch  zu  bestimmen.  In  der  Wirklichkeit  aber  ist  die  Aufg»-^ 
viel  complicirter  und  dazu  bietet  schon  die  Trennung  der  Kohlensäffi^ 
von  der  schwefligen  Säure  Schwierigkeiten  dar. 


i 
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Es  gilt  nämlich,  kleine  Quantitäten  von  Kohlensäure  neben  sehr 
ssen  Quantitäten  von  schwefliger  Säure  mit  der  äussersten  Genauig- 
t  zu  bestimmen. 

Wenn  eine  neue  analytische  Eohlenstoffbestimmungsmethode  fflr 
>en  einen  Vorzug  vor  den  früheren  Methoden  haben  soll,  muss  sie 
i  Kohlenstoffinenge  in  Schmiedeeisen  und  Stahl  bis  auf  1  oder  2  £in- 
iten  in  der  zweiten  Decimalstelle  des  procentischen  Gehaltes  angeben, 

h.  den  Eohlenstoffgehalt  auf  des  Gewichtes  der  angewandten 

isenprobe. 

Nachdem  wir  gefunden,  dass  eine  Reihe  von  Versuchen  die 
hweflige  Säure  in  einem  gewogenen  Rohre  mit  Bleisuperoxyd  zu 
)8orbiren  und  die  Kohlensäure  in  einem  anderen  Absorptionsrohre  mit 
atronkalk  aufzusammeln,  nicht  hinreichend  genaue  Resultate  lieferte, 
aben  wir  folgende  Methode  angewandt. 

Die  Auflösung  der  Eisenprobe  mit  Bisulfat  geschieht  in  einem  ge- 
ogenen  Rohre  A  von  schwer  schmelzbarem  Glase  in  einem  Strome  von 
ohlensäurefreier  Luft.     (Siehe  Tafel  I.) 

Die  entwickelten  Gase  gehen  mit  dem  Luftstrom  zuerst  durch  ein 
tohr  mit  Chromsäureanhydrid,  B,  in  welchem  die  schweflige  Säure,  so- 
^e  das  beigemengte  Wasser  und  Schwefelsäureanhydrid  absorbirt  werden, 
i^d  dann  durch  ein  kurzes  Rohr  C  mit  glühendem  Kupferoxyd,  in 
^Ichem  die  gasförmigen  Kohlenstoffverbindungen  zu  Kohlensäure  ver- 
•^nnt  werden. 

Das  letztgenannte  Gas  wird  durch  eine  Barytlösung,  welche  sich 
'  dem  Kolben  D  befindet,  aufgenommen  und  später  volumetrisch  be- 
^mt  nach  der  Methode,  welche  einer  von  uns  in  den  »Berichten  der 
'Witschen  chemischen  Gesellschaft«  angegeben  hat.^) 

Die  Ursache,  welche  uns  veranlasste,  die  Kohlensäure  volumetrisch 
bestimmen,  ergibt  sich  aus  der  folgenden  Auseinandersetzung. 

Eine  gegebene  Menge  Kohlensäure  kann  nach  folgenden  drei  Me- 
^en  analytisch  bestimmt  werden: 

a)  Gewichtsanalytisch,  durch  Absorption  in  einem  gewogenen 
^Urohr. 

Für  jedes  Milligramm  des.  Kohlenstoffes  nimmt  das  Gewicht  des 
*sorptionsrohres  um  3,66  mg  zu. 


1)  0.  Pettersson:   Kohlensäurebestimmungsmethode.     Ber.  d.  deutsch, 
«ni.  Gesellsch.  zu  Berlin  28,  1403. 
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b)  Yolnmetrisch,  durch  gasometrische  Bestimmung  des  Yolic 
mens  der  Kohlensäure. 

Aus  1  mg  Kohlenstofif  in  der  Probe  entwickeln  sich  1,86  cc  Kohlen 
säure  bei  0^  und  760  mm. 

c)  Titrimetrisch,  durch  Absorption  der  Kohlensäure  in  Baryt: 
lösung  von  bekanntem  Gehalt  und  Rücktitrirung  eines  aliquoten  Theil^s 
dieser  Lösung,  nachdem  der  Niederschlag  von  Baryumcarbonat  abfiltrin 
ist  (Methode  von  Pettenkofer).  Die  Kohlensäure,  welche  ans  Im^ 
Kohlenstofif  in  der  Eisenprobo  entsteht,  bewirkt  eine  Abnahme  dei 
Alkalinität  der  Barytlösung,  gleich werthig  mit  0,166  oc  Normalnatron- 
lauge. 

Bei  unserer  Aualysenmethode  werden  selten  grössere  Proben  als 
0,6  p  Eisen  angewandt.  Das  kohlenstoffärmste  Eisen,  welches  in  dei 
Praxis  vorkommt,  soll  etwa  0,1  ^  Kohlenstofif  enthalten. 

Wir  nehmen  an,  dass  0,6  (7  solchen  Eisens  zur  Analyse  eingewogen 
sind,  und  dass  es  gilt,  dessen  Kohlenstofifgehalt  bis  auf  0,01  ^  genau 
zu  bestimmen. 

Die  Methode  soll  dann  einen  sicheren  Ausschlag  für  0,00006  p 
oder  6  Hundertstel-Milligramme  Kohlenstoff  geben. 

Der  Ausschlag  wird  für  diese  Menge  nach 

a)  eine  Gewichtsvermehrung  des  Absorptionsrohres  von  0,0002 19  ^^ 

b)  eine  Volum  Vermehrung  um  0,11  er, 

c)  ein  Verbrauch  von  0,0099  cc  Normalnatronlauge. 

Was  den  Fall  a  betrifft,  würde  ganz  sicher  kein  Analjrtiker  siclJ 
mit  einem  Ausschlag  von  ungefähr  0,0002^  begnügen,  wenn  es  eine  solfhc 
Operation  gilt  wie  die  Gewichtsbestimmung  eines  Kali-  oder  NatroD- 
kalkrohres,  welches  trockenes  Kohlensäuregas  absorbirt  hat. 

Wir  hätten  einen  mindestens  zwei-  oder  dreimal  so  grossen  Aüs^ 
schlag  gefordert,  aber  dieses  hätte  dazu  gezwungen,  mit  Analysenprobexi 
von  mindestens  2^7  zu  arbeiten. 

Auch  die  Methode  c  betrachteten  wir  als  unanwendbar  ftr  unsere 
Zwecke. 

Allerdings   zeigt   die   Rechnung,   dass  wenn  man  V^o^^^™^^^^"^^ 
zum  Titriren  benutzt,  der  Ausschlag  ungefähr  0,2  cc  für  0,01  Jt  Kohlen- 
stoff wird ;  die  Methode  ist  aber  der  Art,  dass  die  Titrirung  nicht  init 
der  ganzen   Menge   der   Barytlösung,   sondern  nur  mit  einem  aliqaot€0 
Theil  derselben,  z.  B.  ^'^  oder  ^j^  davon  ausgeführt  werden  kann,  wo- 
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durch  die  Grösse  des  Ausschlages  und  die  Genauigkeit  der  Analyse 
^resentlich  vermindert  werden,  ganz  abgesehen  von  der  Schwierigkeit, 
mit   so  verdünnten  Lösungen  die  Schlussreaction  exact  zu  treffen. 

Indessen  halten  wir  es  nicht  für  unmöglich,  die  Kohlenstoffbestimmung 
im  Eisen  als  Titrirmethode  auszugestalten,  wodurch  viel  Zeit  gewonnen 
werden  könnte,  wenn  man  sich  mit  Resultaten  von  geringerer  Genauig- 
keit begnügt. 

Wir  blieben  mit  unserer  Wahl  bei  der  voluraetrischen  Bestimmungs- 
methode b  stehen,  weil  diese  den  schärfsten  Ausschlag  zu  geben  scheint. 
Eine   Quantität  von  0,1  cc  kann  bei  gasometri sehen  Analysen  im 
Allgemeinen  nicht  übersehen  werden,  und  was  speciell  die  von  uns  an- 
gewandte Kohlensäurebestimmungsmethode  betrifft,  so  hat  die  Erfahrung 
gelehrt,  dass  die  Yersuchsfehler  nicht  einmal  so  gross  sind. 

Alle  Sorten  von  Schmiedeeisen  und  Stahl  werden  von  schmelzen- 
dem Bisnlfat  vollständig  und  ohne  Rest  gelöst,  und  der  darin  enthaltene 
Kohlenstoff  wird  durch  das  oben  beschriebene  Verfahren,  dessen  Einzeln- 
beiten  hier  näher  beschrieben  werden  sollen,  vollständig  in  Kohlendioxyd 
ftbergeführt.  Die  Methode  ist  für  diese  Eisensorten  ausgearbeitet,  weil 
gerade  bei  ihnen  eine  besondere  Genauigkeit  verlangt  wird. 

m. 

Beagentien  und  Apparate. 

Kaliumbisulfat.  Man  schmilzt  Vg  bis  1  A:^  von  dem  reinsten 
käuflichen  Bisulfat  in  einer  Platinschale  und  erhitzt  die  geschmolzene 
^^asse,  so  lange  noch  Blasen  auftreten.  Wenn  die  Schmelze  wasserhell 
geworden,  setzt  man  die  Schale  auf  eine  kalte  Unterlage  und  lässt  er- 
s^en,  wonach  das  Salz  sich  leicht  von  der  Platinschale  trennt.  Etwaige 
Spuren  von  Verunreinigungen,  welche  sich  an  der  Oberfläche  des  Salzes 
angesammelt  haben,  lassen  sich  leicht  durch  Abschaben  mit  einem  Messer 
öitfernen.  Man  legt  den  Salzkuchen  auf  ein  Blatt  Schreibpapier  und 
^ertheilt  ihn  mittelst  eines  scharfen  Messers,  auf  welches  man  einige 
^«ichte  Hammerschläge  führt,  in  Stücke  von  solcher  Grösse,  dass  sie 
Weht  in  das  gebogene  Rohr  A  (Tafel  I)  hineinzubringen  sind.  Pulver 
^^^  Bisnlfat  wird  gar  nicht  angewandt,  weil  man  nicht  controliren 
*^,  ob  es  frei  von  Staub  und  dergleichen  ist.  Die  Stücke  werden 
^  einem  geschlossenen  Gefäss  aufbewahrt. 

Barytlösung  zur  Kohlensäureabsorption  wird  für  jede  Analyse 
"Sonders   bereitet  durch   Auflösen   von   5  —  6  ^r  krystallisirtcn  Baryt- 
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hydrates  in  ungefähr  30  cc  destillirten  Wassers  in  einem  kleinen 
kolben.  Die  kochende  von  Baryumcarbonat  trflbe  Flfissigkeil 
durch  ein  Filter  in  den  Kolben  D  eingegossen,,  welcher  bis  zur 
mit  kochendem  Wasser  (mit  ein  paar  Tropfen  Salzsäure  ve 
gefüllt  ist.  Diese  Operation  wird  durch  Fig.  1,  Taf.  n  veran 
licht.  Um  die  Einwirkung  atmosphärischer  Kohlensäure  auszusch 
wartet  man,  bis  der  Kolben  D  ganz  von  Wasserdämpfen  erfallt  ui 
Filter  davon  durchnässt  ist,  ehe  man  die  kochende  Barytlösuni 
giesst.  Das  Filter  wird  nicht  ausgewaschen.  Die  alkalische  A 
tionsflttssigkeit  geht  inmier  klar  durch's  Filter  und  muss  in  dem  Kol 
absolut  klar  und  ungetrübt  erscheinen. 

Destillirtes  Wasser.  Ueberall  bei  dieser  Methode 
kochendes  destillirtes  Wasser  angewandt,  welches  in  der  Spritz! 
mit  höchstens  5 — 6  Tropfen  Salzsäure  versetzt  worden  ist. 

Wasserstoffentwickler.  So  benennen  wir  eine  kleine 
richtung  bestehend  aus  einem  ziemlich  dünnen  Eisendraht  von  e 
Centimetem  Länge,  welcher  in  ein  etwas  längeres  capillares  Gl 
eingeschoben  ist.  In  eine  angesäuerte  Flüssigkeit  eingelegt,  h 
derselbe  eine  äusserst  langsame  Entbindung  von  Wasserstoffgas. 

Apparate.  Die  Aufschliessung  der  Eisenprobe  durch  sehn 
des  Bisulfat  geschieht  in  einer  gebogenen,  ziemlich  langen  und 
15  mm  weiten  Röhre  A  von  sehr  schwer  schmelzbarem  böhmischei 
(siehe  Tafel  I).  Etwa  35  g  Bisulfat  werden  hinein  gebracht. 
Quantität  reicht  hin  für  das  Aufschliessen  von  etwa  0,6  g  Sclu 
eisen.  Will  man  2  Analysen  hinter  einander  mit  derselben  Qm 
Bisulfat  ausführen,  so  wendet  man  40  bis  45  ^  davon  an.  Mai 
das  Salz  im  Rohre  schmelzen  und  erstarren,  und  zwar  in  einem  S 
kohlensäurefreier  Luft,  welcher  aus  einem  kleinen  Gasometer  n 
kalischer  Sperrflüssigkeit  (Tafel  I)  durch  eine  Barytröhre  in  das 
Schliessungsrohr  A  gepresst  wird.  Zwischen  das  Barytrohr  u 
schaltet  man  ein  kleines  Kugelrohr  mit  reiner  Baumwolle  ein. 
Luftstrom  wird  durch  einen  Schraubenquetschhahn  geregelt,  so  da 
Luft  ruhig  in  grossen  Blasen  durch  das  geschmolzene  Bisulfat  st 
Auch  während  des  Erstarrens  desselben  lässt  man  den  Luftstrom  < 
gehen  und  neigt  dabei,  wenn  nöthig,  das  Rohr  A  ein  wenig,  s( 
sich  in  der  Schmelze  ein  Canal  bildet.  Das  der  Analyse  vorange 
Schmelzen  des  Bisulfates  in  A  hat  den  Zweck,  an  dem  Rohr  od 
dem   Salz   haftende   Staubpartikeln  zu   oxydiren.     Dabei  werden 


Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  Eisen  und  Stahl.  393 

alle  Theile  des  Apparates,  wie  das  Chromsäurerohr  B  und  das  Kupfer- 
oxydrohr G  (welches  im  Glühen  erhalten  wird)  mit  kohlensäurefreier 
Luft  gefallt. 

unmittelbar  nach  dem  Erstarren  der  Schmelze  kann  die  Eisen- 
probe  eingebracht  und  der  Absorptionskolben  mit  Barytlösung  D  mit 
dem  Kupferoxydrohr  C  verbunden  werden,  wonach  die  Aufschliessung 
vorgenommen  wird. 

Die  dabei  entwickelten  Gase  passiren  zuerst  das  Bohr  B  (Taf.  I), 
welches  schwach  feuchtes  Chromsäureanhydrid  zwischen  zwei  Pfropfen 
Ton  Glaswolle  enthält.     Das  Anhydrid  muss  ein  wenig  feucht  sein, 
um  der  schwefligen   Säure  gegenüber   sein  volles  Absorptionsvermögei^ 
n  entwickeln.     Das  Fortschreiten   der  Absorption  gibt  sich  durch  die 
Farbenänderung  kund.     Gewöhnlich   ist  der  grösste  Theil    der  Chrom- 
saure  nach  einer  oder  zwei  Analysen  verbraucht  und  muss  dann  durch 
15  bis  20  g    frisches  Anhydrid    ersetzt   werden.      Um    diese  Operation 
leicht  auszuführen,    macht  man    die   Mündungen   des   kurzen   geraden 
Sohres  B  ziemlich  weit,    so   dass  man   die  Substanz   mit   den  Pfropfen 
Stielst  eines  dicken   Glasstabes   leicht  entfernen   und   erneuern  kann. 
Die    Verbindungen  SOg  und  SO^    werden   beinahe   vollständig   von 
^^  Chromsäure  absorbirt  und  nur  Spuren  von  SO3  gehen  in  Begleitung 
von  CO,   und   Kohlenwasserstoflf  in  das  Bohr  C  über,   welches  Kupfer- 
oxjd    zwischen  Asbestpfropfen    enthält    und    mittelst    einer  Beihe  von 
Breoiiem   im   Glühen  erhalten  wird.     Man   bindet  zweckmässig   einen 
sehr  schmalen  Streifen   von  Asbestpappe    mit  dünnem  Eisendraht  unter 
^^  fiohr  C,  welches  natürlich  von  schwer  schmelzbarem  Glas  ist  (etwa 
vott    derselben  Art  und   derselben  Weite,   welche   zur  Anfertigung  von 
üeiuen  Kolben  für  die  Vorprüfung  auf  trockenem  Wege  benutzt  wird). 
XJebrigens   sind  die  Dimensionen  des  Bohres  C  und   die  Quantität 
Kapferoxyd  nach  Belieben   zu  wählen.      Es  genügt   nämlich,    dass  die 
Kohlensäure    und  der  Kohlenwasserstoff   eine    Strecke  von   1  dem   über 
schwach  glühendes  Kupferoxyd  streicht,   um   die  äusserst   kleine 
Quantität  des  Kohlenwasserstoffs,  welcher  sich  beim  Auflösen  des  Eisens 
e'itwickelt,  vollständig  zu  oxydiren.     Die  Spuren  von  SO3,  welche  mit- 
folgen,   werden    von    dem   Kupferoxyd    in   dem    vorderen  Theil    von  C 
^ttrtXckgehalten,  wo  man  einen  Anflug  von  weissem  Kupfersulfat   findet. 
^*ch  einer  Anzahl  von  Analysen  muss  deshalb  das  Kupferoxyd  regenerirt 
werden   durch   scharfes   Glühen    in    einem   Tiegel    nach  Durchfeuchten 
"^i^  Salpetersäure. 
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Der  Absorptionskolben  D,  den  man  durch  Ausziehen  des  Hals( 
eines  gewöhnlichen  Fractionirungskolbens  darstellt,  muss  etwa  100  < 
fassen.  Die  Ftlllung  desselben  mit  kochender  Barytlösung  ist  Torh< 
besprochen.  Mittelst  eines  Gummischlauches  ist  dieser  Kolben  mit  de 
Reservoir  E  verbunden,  welches  durch  das  Schutzrohr  F,  welches  Ka 
Stückchen  in  Baumwolle  eingelegt  enthält,  von  dem  Einfiuss  der  kohle 
säurehaltigen  Zimmerluft  abgesperrt  ist.  Andererseits  kann  der  Kolb 
D  mit  dem  Einleitungsrohr  f  und  dem  Kupferoxydrohr  C  in  der  Weij 
welche  die  Figur  auf  Tafel  I  anzeigt,  vereinigt  werden. 

Die   Kohlensäure,    welche   von   der  Barytlösung  absorbirt  word 
ist,   wird  nachher  volumetrisch  bestimmt   durch  Auskochen  unter  se 
vermindertem    Druck    in    dem    Kohlensäurebestimmungsapparat   der 
Fig.  2,  Tafel  II  abgebildet  ist. 

Derselbe  besteht  aus  einem  Messrohr  G,  welches  in  ^/,o  Cubi 
centimeter  getheilt  ist  und  oben  eine  kugelförmige  Erweiterung  bi 
so  dass  der  erste  Theilstrich  ein  Volumen  von  13  cc  markirt.  ] 
Ganzen  fasst  das  Messrohr  G  circa  48  cc.  Obenan  trägt  dasselbe  c 
enges  aber  nicht  geradezu  capillares  Dreiwegrohr,  das  mit  3  sorgftlt 
eingeschliffenen  Glashähnen  1,  m,  n  versehen  ist.  Durch  n  kann  d 
Messrohr  mit  der  äusseren  Luft,  durch  1  mit  dem  Orsat 'sehen  A 
sorptionsrohr  J  communiciren  und  bei  m  ist  G  luftdicht  mittelst  ein 
dickwandigen  Gummischlauches  verbunden  mit  dem  wirklich  capi 
laren  Ansatzrohre  des  birnenförmigen  Behälters  H,  in  welchem  si 
die  in  dem  Kolben  D  ausgekochten  Gase  ansammeln. 

Dieses  Ansatzrohr  muss  deshalb  eine  wirklich  haarfeine  Oeflna 
haben,  weil  man  durch  dasselbe  nur  Gase  ohne  mitfolgende  Tropf 
von  Flüssigkeit  aus  H  in  das  Messrohr  G  einsaugen  soll.  Dazu 
auch  erforderlich,  dass  das  Ansatzrohr  ohne  irgend  eine  trichterförmi 
Erweiterung  an  H  angeblasen  ist.  Dieser  Behälter,  welcher  etwa  20 
fasst,  ist  mittelst  eines  Stückes  weiten  Gummischlauches  luftdicht  i 
dem  Hals  des  Kolbens  D  verbunden.  D  und  H  sind  bis  zu  einer 
H  angebracliten  Marke  mit  der  auszukochenden  Flüssigkeit  gefüllt.  I 
Luft  in  H  wird  in  folgender  Weise  verdünnt.  Man  füllt  das  Me 
röhr  G  durch  Heben  des  Behälters  K  mit  Quecksilber.  Dabei  mi 
der  Hahn  n  offen,  die  Hähne  1  und  m  dagegen  müssen  geschlossen  sei 
Wird  nachher  n  geschlossen,  m  geöffnet  und  K  gesenkt,  so  werden  d 
Gase,  welche  sich  durch  das  Kochen  in  H  gesammelt  haben,  in  d( 
luftverdünnten  Raum,  der  in  G  entsteht,  durch  das  capillare  Rohrstflc 
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eingesaugt.  Ans  diesem  Gasgemisch  kann  die  Kohlensäure  in  üblicher 
Weise  mittelst  Kalilauge  in  dem  Orsa tischen  Rohr  entfernt  und  die 
Menge  derselben  aus  der  Volumverminderung  in  G  bestimmt  werden. 
Bei  diesen  Volumablesungen  muss  das  Wasser  in  dem  G  umgebenden 
Mantelrohr  durch  Einblasen  von  Luft  umgerührt  und  die  Temperatur 
desselben  bestimmt  werden. 

So  oft  eine  passende  Menge  von  Gas  sich  in  H  angesammelt  hat^ 
sangt  man  es  nach  G  über  und  bestimmt  den  Kohlensäuregehalt  durch 
Absorption.  Von  dem  restirenden  kohlensäurefreien  Gas  in  G  wird  so 
▼iel  durch  den  Hahn  n  entfernt,  dass  G  nur  bis  zum  ersten  Theilstrich 
(13  ec)  mit  Gasen  gefüllt  ist.  Man  muss  die  Absorption  der  Kohlen- 
säure im  Laufe  der  Arbeit  2,  3  oder  4  mal  vornehmen,  bis  das  aus  H 
eingesaugte  Gas  sich  als  völlig  kohlensäurefrei  erweist.  Das  Auskochen 
der  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  in  D  geschieht  natürlich  in  saurer 
Lösung  und  wird  wesentlich  erleichtert  durch  die  andauernde  aber 
teserst  geringe  Wasserstoflfentwicklung,  welche  das  in  der  capillaren 
Glasröhre  eingeschlossene  Stück  Eisendraht  (der  > Wasserstoffentwickler«) 
▼enirsaeht.  Ohne  diesen  Kunstgriff  und  ohne  hochgradige  Gasverdünn- 
^8  (bis  150  mm  Druck)  anzuwenden,  wäre  es  nach  unserer  Erfahrung 
unmöglich,  die  letzten  Spuren  von  Kohlensäure  aus  einer  Lösung 
^DTch  Kochen  zu  entfernen. 

Mit  diesem  Kohlensäurebestimmungsapparat   lässt  sich  die  Kohlen- 

^ore  in  allen  festen  und  flüssigen  Körpern  mit  fast  absoluter  Genauig- 

mt  bestimmen. 

IV. 

AoBführung  der  Analyse.    Reflultate. 

Nachdem  der  Aufschliessungsapparat   mit   dem   Chromsäurerohr  B 

^^  ciem  Kupferoxydrohr  C,  welches  im  Glühen  erhalten  wird   und   mit 

dem    £inleitungsrohr  f  verbunden  worden,   vollständig  mit  kohlcnsäure- 

freier    Luft  gefüllt   ist  und   das   geschmolzene   Kaliumbisulfat  sich  ob- 

gekühit  hat,  öffneli  man  den  Gummistopfen  des  Aufschliessungsrohres  A 

^^d  lässt  die  Eisenprobe,   welche  etwa  0,5  g  wiegt  und   am  besten  aus 

eineiig  dünn  gewalzten  oder  gehämmerten  Blech  oder  aus  dünnen  Dreh- 

^^^n  besteht,  heruntergleiten.     Analysirt  man  Feilspäne,  so  muss  die 

^w\)e  in  eine  Kapsel  oder  ein  Schiffchen  von  Platinblech  eingelegt  sein. 

^^^  lässt  noch  einige  Minuten  kohlensäurefreie  Luft  durch  den  Apparat 

Spörnen  und  erhitzt  danach  das  Bisulfat  mittelst  eines  kräftigen  Brenners 

^m  Schmelzen. 
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Während  das  geschmolzene  Bisalfat  sich  abkühlt,  hat  man  in  dei 
Absorptionskolben  D  in  schon  beschriebener  Weise  die  kochend  heiss 
Barytlösung  einfiltrirt.  Man  verbindet  nun  das  £inleitangsrohr  f  mit  des 
Hals  von  D.^)  Der  ganze  Aufschliessungsapparat  zeigt  alsdann  die  Ai: 
Ordnung,  welche  auf  Tafel  I  abgebildet  ist. 

Sobald  das  Eisen  in  dem  geschmolzenen  Bisulfat  untersinkt,  bc 
ginnt  die  Gasentwicklung,  welche  rasch  und  ununterbrochen  fortgefa 
um  plötzlich  aufzuhören,  wenn  die  letzte  Spur  von  Eisen  aufgelöst  isl 
Die  Flüssigkeit  nimmt  eine  tief  weinrothe  Farbe  an  und  die  kleinei 
Blasen  zeichnen  sich  durch  ihre  hellgelbe  Farbe  scharf  ab.  In  7  bi 
12  Minuten  ist  die  Aufschliessung  vorüber;  man  lässt  aber  noch  wenigsten 
10  Minuten  den   Luftstrom   durchgehen,    um   alle  Kohlensäure  in  da 

« 

Absorptionsgefäss  überzuführen.  Alsdann  nimmt  man  den  Kolben  I 
weg  und  schreitet  zum  Auskochen  der  Kohlensäure. 

Wenn  man  Eisenfeilspäne  analysirt,  ist  es  bisweilen  nöthig,  schliess 
lieh  das  Rohr  A  sanft  zu  neigen  oder  zu  schütteln,  um  die  Eisea 
Partikel,  welche  sich  in  dem  vorderen  Theil  an  der  Kohrwand  ansetieJ 
wieder  mit  dem  Auflösungsmittel  in  Contact  zu  bringen.  So  lange  sici 
gelbe  Blasen  entwickeln,  ist  noch  unzersetztes  Eisen  in  der  Schmelz* 
vorhanden. 

Ehe  man  die  Kohlensäurebestimmung  vornimmt,  überzeugt  mal 
sich  durch  Eingiessen  von  einem  Tropfen  Permanganat,  ob  die  Trflbimi 
der  Absorptionsflüssigkeit  in  D  von  kohlensaurem  Baryt  allein  herrOhrt 
oder  ob  darin  auch  Spuren  von  schwefligsaurem  Baryt  vorhanden  sind 
Man  löst  die  Verbindung  zwischen  C  und  f  und  f  und  D,  setzt  einei 
kleinen  Trichter  in  den  mit  f  verbundenen  kurzen  Gunmiischlauch  eL 
und  giesst  kochendes  Wasser  durch  den  Trichter,  um  die  innere  Seit 
von  f  auszuspülen.  Man  lässt  ein  oder  zwei  Tropfen  Permanganatlösnnj 
mit  dem  Waschwasser  folgen  und  beobachtet,  ob  die  Flüssigkeit  daroi 
eine  röthliche  oder  blassblaue  Färbung  annimmt.  Entfärbt  sich  di 
Flüssigkeit  sogleich,  so  ist  schwefligsaurer  Baryt  vorhanden  und  mus 
durch  Zusetzen  von  mehr  Permanganatlösung  in  schwefelsaures  Sal 
verwandelt  werden,  bis  die  blaue  oder  röthliche  Nuance  auftritt.  M»J 
findet  jedoch   niemals   schwefligsaures   Salz   in   dem  Kolben,   wenn  d» 


1)  Man  stellt  zweckmässig  den  Kolben  D  in  eine  Schale  mit  kalteio 
Wasser  nachdem  D  mit  f  verbunden  worden,  damit  sich  die  kochend  heiss* 
Flüssigkeit  vor  der  Kohlensäureabsorption  etwas  abkühle. 
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Bohr  B  hinreichend   mit   Chromsänre   gefüllt  war  und  C  genügend  er- 
hitzt wnrde. 

Man  spfllt  f  aach  aaswendig  mit  kochendem  Wasser  ab  nnd  ent- 
fernt es  aas  dem  Kolben  D,  welcher  bis  an  den  Hals  mit  Wasser  ge- 
füllt, dann  in  einem  Stativ  befestigt  and  mit  dem  Keservoir  H  luft- 
dicht verbanden  wird.  Ehe  man  die  Gammiverbindang  zwischen  H 
und  D  ansetzt,  so  wie  Fig.  2,  Tafel  II  zeigt,  wirft  man  den  Wasserstoff- 
entwickler in  D  hinein.  Man  giesst  10  cc  Salzsänre  in  E  and  lässt 
dieselbe  in  D  einsangen,  indem  man  den  Hahn  m  öffnet  and  das  Qaeck- 
silberniveaa  in  dem  Messrohr  G  sinken  lässt.  Nach  der  Salzsänre  wird 
kochendes  Wasser  in  E  gegossen  and  nach  D  gesaagt,  bis  die  Flüssig- 
keit zn  einer  Marke  steigt,  die  an  dem  niederen  Theil  des  birn- 
fi^nnigen  Behälters  H  angebracht  ist.  Dann  wird  der  Schraabenqnetsch- 
hahn  an  dem  Gammischlaach  zwischen  E  and  D  zageschraabt.  Das 
MesBTohr  G  wird  noch  weiter  entleert,  wodnrch  in  H  ein  Inftverdünnter 
Baum  entsteht.  Man  schliesst  m  and  hebt  K  bis  das  Quecksilber  in 
K  nnd  G  anscheinend  gleich  hoch  steht.  Dann  öffnet  man  1,  bläst 
^ige  Luftblasen  durch  das  Wasser  im  Mantelrohr,  um  eine  gleich- 
ftmige  Vertheilung  der  Temperatur  darin  zu  bewirken  und  stellt  in 
gewöhnlicher  Weise  das  Niveau  der  Natronlauge  im  Orsat-Rohr  J 
scharf  auf  die  Marke  der  Capillarröhre  ein.  Man  notirt  das  Gasvolum 
ü  G,  die  Temperatur  und  den  Barometerstand  und  führt  danach  das 
Gasgemisch  in  J  ein.  Nach  ein  paar  Minuten  ist  die  Kohlensäure 
ftbsorbirt  und  das  rückständige  Gasvolum  wird  in  der  eben  beschriebenen 
Veise  in  dem  Messrohr  gemessen.  Durch  Wiederholung  der  Operation 
fiberzeugt  man  sich,  dass  die  Absorption  vollständig  gewesen. 

Die  Luft,  welche  man  durch  Evacuiren  erhalten,  zeigt  einen  sehr 
((«ringen  Kohlensäuregehalt  (0,01  bis  0,03  cc),  welcher  hauptsächlich 
der  in  H  vorhandenen  Zimmerluft  entstammt.^) 

Nun  beginnt  das  eigentliche  Auskochen  der  Flüssigkeit  in  D  durch 
Erhitzen  mittelst  eines  Kranzbrenners.  Zuerst  treibt  man  jedoch  so  viel 
^^ß  der  Saugluft  durch  den  Hahn  n  aus  G,  dass  höchstens  13  cc  darin 
^^ckbleiben.  Ungefähr  die  Hälfte  von  dieser  Luft  führt  man  in  J 
*^er,  schliesst  1  und  senkt  K  bis  der  Druck  in  G  nur  etwa  110  bis  130iiwi 


^)  Bisweilen  haben  wir,  um  die  Verdünnung  in  H  vor  dem  Auskochen 
^^glichst  hoch  zu  treiben,  eine  neue  Portion  von  Saugluft  aus  H  nach  G  ein- 
^^ugt  und  die  Kohlensäure  darin  bestimmt. 
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beträgt.  Oeffnet  man  jetzt  m,  so  kommt  die  erwärmte  Flüssigkeit  in 
D  rasch  in's  Sieden  und  die  darin  gelösten  Gase  gehen  nach  G  über 
ohne  merkbare  Mengen  von  Wasser  mitzuführen.  Kleine  Wassertropfeu, 
welche  sich  in  der  Capillare  ansammeln,  kann  man  durch  rasches  Heben 
von  K  und  Oeffnen  von  m  nach  U  zurückführen.^)  Den  Hahn  m 
braucht  man  während  des  Kochens  nicht  immer  offen  zu  halten,  sondern 
nur  zeitweise,  wenn  man  sich  überzeugen  will,  dass  der  Druck  in 
H  nicht  den  Atmosphärendruck  übersteigt  (in  welchem  Fall  —  aber 
nur  bei  sehr  unvorsichtigem  Kochen  —  die  Gummiverbindnng  zwischen 
H  und  D  bersten  kann)  und  jedesmal,  wenn  man  das  in  H  angesanmielte 
Gas  in  G  überführen  will.  Zuerst  entwickelt  sich  das  Gas  in  D 
moussirend,  schliesslich  in  grossen  Blasen,  aber  niemals  stoesend. 

Sobald  sich  das  Messrohr  G  mit  Gas  unter  Ve  ^^^  ^^  Atmo- 
sphärendruck gefüllt  hat,  schliesst  man  m  und  bestimmt  die  Kohlen- 
säure darin  wie  früher.  Dabei  braucht  man  nicht  mit  dem  Kochen 
aufzuhören,  man  macht  nur  die  Flamme  kleiner.  Man  verliert  dadurch 
keine  Zeit,  weil  das  Auskochen  bei  geschlossenem  Hahn  1  fortgeht 
^vährend  man  in  G  und  J  die  Kohlensäure  in  dem  schon  ausgetriebenen 
Gasgemisch  bestimmt.  Man  muss  gewöhnlich  3,  bisweilen  4  solche 
Operationen  ausführen,  ehe  man  ein  ganz  kohlensäurefreies  Gasgemisch 
in  G  erhält.  Bei  der  ersten  Absorption  erhält  man  die  Hauptmenge 
der  Kohlensäure.  Von  dem  kohlensäurefreien  Rest  entfernt  man  nach 
der  Absorption  durch  den  Hahn  n  so  viel,  dass  nur  etwas  mehr  als 
1 3  cc  in  G  zurückbleiben.  Bei  guter  Ausführung  der  Operation  kommt 
nicht  ein  Tropfen  Wasser  in's  Messrohr  hinein.  Uebrigens  beeinträchtigt 
das  Vorhandensein  einer  dünnen  Flüssigkeitschicht  im  Messrohr  die 
Genauigkeit  der  Analyse  nicht  in  merkbarer  Weise. 

Um  eine  Idee  von  dem  Verlauf  einer  Analyse  nach  dieser  Methode 
zu  geben,  lassen  wir  das  Protokoll  über  eine  KohlenstoffbestimmnDg  in 
einer  amerikanischen  Eisenprobe  folgen: 


1)  Senkt  man  nachher  das  Reservoir  K  rasch,  so  werden  die  Gase,  welche 
sich  in  H  befinden,  vollständig  nach  G  gesaugt,  ohne  dass  ein  Tropf« 
Wasser  mitjo^erissen  wird.  Durch  die  heftige  Luftverdünnung  entstehen  nimlidi 
im  Innern  des  Kolbens  eini^^e  grosse  Dampfblasen,  welche  die  Flüssigkeit  in  H 
heben,  so  dass  der  Gasinhalt  vollständig  aus  H  verdrängt  wird.  In  dem  Augen- 
blick, wo  die  Flüssigkeit  die  Mündung  der  Capillare  erreicht,  schliesst  oud 
den  Hahn  m. 
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Analyse  von  Normaleisen.     14.  Juli  1892. 

Eingewogen  Bisulfat  in  der  Bohre  A   .     .     .     ,  So  g 

«  Eisenprobe  (Drehspäne)      ....     0,4964(7 

Nachdem  der  Apparat  in  Ordnung  gebracht  war.  wurde  die  Eisen- 
probe eingelegt. 

Um  3  Uhr  10  N.  M.  begann  das  Erhitzen, 
«3     «     14««         «        das  Auflösen  des  Eisens, 
«3     «     28  «    «    war  Alles  aufgeschlossen. 

Wir  Hessen  den  Luftstrom  noch  15  Minuten  durchgehen.  Dann 
wurde  ein  Tropfen  Permanganatlösung  in  D  gegossen,  wodurch  sogleich 
eine  bläuliche  Färbung  in  der  Flüssigkeit  entstand.  Schweflige  Säure 
war  also  nicht  vorhanden.  Der  Wasserstoffentwickler  wurde  in  D  ein- 
gelegt and  die  Operation  des  Evacuirens  so  ausgeftlhrt,  wie  wir  es  eben 
beschrieben  haben.  Das  Barometer  zeigte  753  7nm.  Die  Kohlensäure- 
bestimmung in  der  Saugluft  wurde  ausgeführt 
4  Uhr  10  N.  M.  Saugluft  +  CO»  bei    17,4  o  C.  =  45,23  cc  {  ^^^  ^^ 


»»        t»  »• 


4    „     17    „    „    neue  Saugluft  +  CO»    „        „      „  =  26,69  „  ( 

4    „     20   „    „      „  „       -CO2    „        „      „  =26,62  ..I "'"'  '''' 

Danach  wurde  der  Brenner  unter  den  Kolben  D  gesetzt: 

4  Uhr  36  N.  M.  Luft  +  H2  +  CO»     bei     17,60  C.  =  24,24  cc  ( 

^  ^'  „     +H2-CO2      ,.         ,,       „  =3  22,67  „  » ^'•''  '' 
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,.    46 

.,    50 

„    54 

..    57 

»»  »f 

»f  t»  f» 

>«  ♦♦  »» 

»»  »»  11 

t1  11  »♦ 


+  Hg  +  CO2 
-h  H2  —  CO2 
-f-  H2  +  CO2 

-fH2-C02 


»»       11 

11 

ji 


„  =  24,42  „  ( 
„  =  24,12  „  i 


0,30  cc 


17,70    „=  23,59  „( ^^,^^^ 

.,        f,  —  23,57  „  ) 


Das  Auskochen  wurde  noch  5  Minuten  lang  fortgesetzt,  das  Gas 
erwies  sich  jedoch  als  völlig  kohlensäurefrei.  Nach  Verlauf  von  34 
Minuten  war  es  also  gelungen,  die  Kohlensäure  vollständig  aus  der 
Flüssigkeit  zu  entfernen.  Die  totale  Menge  der  Kohlensäure  betrug 
bei  0^  und  760mm  gemessen: 

CO2  =  1,87  cc. 

Davon  ist  jedoch  abzuziehen  die  geringe  Menge  Kohlensäure,  welche 
in  den  Beagentien,  besonders  in  der  Salzsäure  eventuell  in  dem  Per- 
manganat  u.  s.  w.  vorhanden  ist.  Diese  Correctur  wird  durch  einen 
blinden  Yersuch  ein  für  allemal  bestimmt.  Wir  haben  wiederholt 
Gorrectionsbestimmungen  ausgeführt  und  zwar  mit  völlig  übereinstimmen- 
den Resultaten,  wie  die  folgende  Tabelle  zeigt. 


»»       f»  >»  «• 

»f  »»  f» 

»f      »»  »»  »» 

»»  »»  » 
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PrQfang  der  Keagentien  auf  Kohlensäure. 

Bei  dem  Versuch  am: 

11./6.  1892  wurden  erhalten  C02  =  0,246  ee  hei  00x760  mm 
14./6.     „  „  „  „  =0.248 

27./10.    „  „  „  „   =0,249 

27./5.     „  „  „  „    =0,2641),, 

Wenn  man  genau  nach  den  ohen  angegebenen  Vorschriften  arbeitet 
immer  kochendes  Wasser  benutzt  und  keinen  üeberschuss  von  Per- 
manganatlösung  anwendet,  kann  man  den  Werth  der  Correctur  als  bis 
auf  die  zweite  Decimale  constant  betrachten:  Eohlensäuregehalt  der 
Reagentien  =  0,248  cc  bei  0^  und  760  iww. 

-Ein  jeder  Analytiker,  der  die  Methode  anwendet,  wird  es  ach 
wahrscheinlich  nicht  nehmen  lassen,  den  Correctionswerth  selbst  fest- 
zustellen. Wenn  bei  dieser  Prüfung  Zahlen  erhalten  werden  sollten, 
welche  von  dem  Werth  0,248  cc  abweichen,  so  meinen  wir,  dass  bib 
Grund  hat  zu  untersuchen,  ob  nicht  irgend  eine  der  von  uns  an^ 
rathenen  Vorsichtsmaassregeln  versäumt  worden  ist. 

Bei  der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  in  Eisen  nach  unserer  Methode 
entsprechen  (für  kohlenstoffärmere  Eisensorten)  im  Allgemeinen  0,10c<jCO| 
einer  Kohlenstoffmenge  von  0,01  ^. 

Es  ist  ohne  Weiteres  einleuchtend,  dass  kleine  Variationen  in  dem 
Kohlensäuregehalt  der  Reagentien,  welche  Quantität  im  Ganzen  nicht 
mehr  als  0,248  cc  beträgt,  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate  ohneB»- 
fluss  sind.  Würde  man  ganz  und  gar  von  dem  Kohlensäuregehalt  der 
Salzsäure  und  so  weiter  absehen  und  die  bezügliche  Correctur  p^ 
wegfallen  lassen,  so  würde  man  den  Kohlenstoffgehalt  des  Eisens  nm 
zwei  bis  drei  Hundertstel  von  einem  Procent  zu  hoch  finden. 

Subtrahirt  man  den  von  uns  festgestellten  Correctionswerth  0,248«: 
von  der  bei  der  oben  beschriebenen  Analyse  gefundenen  Kohlens4n^^ 
menge  1,87  cc  so  erhält  man  als  Resultat  in  der  analysirten  Eisen- 
probe einen  Kohlenstoffgehalt  von: 

0,175  515. 

Um  die  Methode  zu  prüfen,  analysirten  wir  wiederholt  4  Sorte* 
von  amerikanischem  Normaleisen,  welche  zur  internationeUen  PrüfW 
der  jetzt  gebräuchlichen  Analysenmethoden  von  Miller,  Metcalf^'* 

1)  Bei  diesem   Versuch   hatten   wir  einen  Üeberschuss  von  TernoBg^' 
lüsung  zugesetzt. 


2.  * 

3.  «  « 

4.  «  « 

5.  «  « 

6.  «  « 
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•kins  in  den  Crescent  Steel  Works,  Pittsburg,  Pa.,  hergestellt 
BD  und  uns  zu  diesem  Zweck  vom  Herrn  Generaldirector  R.  Aker- 
n  gütigst  übergeben  wurden.  Wahrscheinlich  werden  die  Resultate 
er  Concurrenzarbeit  auf  dem  Gebiete  der  analytischen  Chemie  bald 
Druck  vorliegen.     Unsere  Resultate  sind  folgende: 

Normaleisen. 

No.  1. 

Analyse  1.       Analysirte  Eisenprobe  =  0,4609  g;  C  =  1,421  JlJ 

=  0,5724  *  *  =  1,419  < 

=  0,4084  *  *  =  1,458  < 

=  0,4811  <  *  =1,432  < 

=  0,4895  *  *  =  1,417  « 

=  0,4798  *  *  =  1,431  * 

No.  2. 

Analyse  1.       Analysirte  Eisenprobe  =  0,4026  g;  C  =  0,817  J6 

2.  *  *         =0,4072   *  <  =0,810  « 

3.  *  *         =0,4698  <  *  =0,817   « 

4.  <  «         =  0,4890  *  *  =  0,813   < 

No.  3. 

Analyse  1.  Analysirte  Eisenprobe  =  0,5009  g;  C  =  0,447  ^ 

2.  <  *    =0,5203  <  <  =0,451  * 

3.  «  <    =  0,5100  «  *  =  0,455  « 

4.  *  *  =  0,5620  <  «  =  0,451  « 

5.  *  <    =0,5231  «  *  =0,442  * 
«   6.  *  <    =0,5037  *  *  =0,444  < 

No.  4. 

Analyse  1.       Analysirte  Eisenprobe  =  0,5177  g;      C  r=  0,163  ^ 

«       2.  *  «         =0,5962   <       «  =0,169  < 

3.  «  *         =0,4964  «       «  =0,175   < 

*       4.  *  «         =  0,5041   *        <  =  0,164  « 

5.  «  «         =0,5028  <       <c  =0,169  « 

Biese  Zahlen  sind   nach  unserer  Ansicht  bis  auf  eine  Einheit  der 

iten  Decimalstelle  des  procentischen  Gehaltes  zuverlässig.    Die  dritte 

Unale  ist  unsicher. 

Zusatz. 

Analysirt   man   mittelst   dieser  Methode   graphithaltiges  Eisen,  so 
>t  ein  unaufgeschlossener  Rest  von  dünnen  stahlglänzenden  Blättern 

f  eien im,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  27 
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« 
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von  Graphit  zurück,  welche  auf  der  geschmolzenen  Masse  de 
schwimmen  und  nach  Auflösen  derselben  in  Salzsäure  und  Wassc 
in  dem  Kohr  A  unter  Erwärmen  geschieht)  auf  ein  Asbestfilte 
werden  können. 

Wir  benutzen  dazu  einen  Platintrichter  mit  eingelegte 
pfropfen  a  (Fig.  30).  Die  Graphitblätter  und  die  Eieselsäi 
sich  auf  demselben  sammeln,  auswaschen  und  durch  Erhitzen 
Luftstrom  trocknen,  welchen  man  durch  die  Eugelröhre  b  le 
Erhitzen  geschieht  direct  durch  vorsichtiges  Anwärmen  miti 
Bunsen flamme,  welche  man  auf  die  Aussenseite  des  Plat 
wirken  lässt.     Der  Stiel  des  Trichters  wird  in  den  etwas  aus 

Hals    der   Eugelröhre    durch 


Fig.  30. 


Fig.  81. 


Drücken  und  Drehen  luftdi< 
setzt  (was  eine  sehr  bequeme 
Platinröhren  mit  Glasröhren 
den*).  Fig.  31  zeigt  diesem 
in  natürlicher  Grösse.  Nach  d 
nen  wird  der  Trichter  gewoge 
her  wird  der  Graphit  durch  ( 
Platintrichters  unter  Durchle 
mit  nitrosen  Dämpfen  gesätti] 
Stromes  verbrannt.  Man  giesst 
Zweck  einige  Cubikcentimeter 
Salpetersäure  in  die  Eugeli 
treibt  mittelst  eines  kleinen 
einen  massigen  Luftstrom  durch  den  Apparat  (Fig.  30).  Ma: 
Stück  Platinblech  auf  die  Mündung  des  Trichters  und  erhitzt 
wo  der  Graphit  liegt  zum  Kothglühen.  Der  Gewichtsverlust 
Quantität  des  Graphits  an. 

Alle  diese  Operationen  lassen  sich  sehr  rasch  ausführen.   D 
verbrennt  in  einigen  Minuten  in  dem  mit  nitrosen  Dämpfen 
Luftstrom,  so  dass  der  Asbest  schneeweiss  zurückbleibt. 

Wir  erwähnen  dieses  Verfahren,   Graphit  zu  bestimmen, 
vorläufig,   ohne  es  als   einen  integrirenden   Theil  unserer  M 
betrachten,  welche  wir  ausschliesslich  für  die  Eohlenstoffbesti 


1)  Nilson  und  Pettersson  haben  bei  der  Darstellung  der  i 
ride  von  Indium  und  »o  weiter  diese  Anordnung  benutst. 
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Eisen  und  Stahl,  das  heisst  also  in  graphitfreiem  Eisen,  ausgearbeitet 
baben.  Es  sei  nur  erwähnt,  dass  man  mittelst  dieses  Graphitbestimmungs- 
Verfahrens  im  Yerein  mit  der  beschriebenen  Methode  in  jeder  Sorte 
Eisen  die  Gesammtmenge  des  Kohlenstoffs  bestimmen  kann.  Eine  be- 
sondere Graphitbestimmungsmethode  einzuführen  würde  bei  dem  jetzigen 
Standpunkt  der  Eisenanalyse  keinen  Zweck  haben.  Alle  Zeichen  sprechen 
dafür,  dass  der  beim  Auflösen  von  Eisen  zurückbleibende  >  Graphit» 
kdne  einheitliche  wohl  definirte  Modification  des  Kohlenstoffs  ist.  Ver- 
schiedene Jiösungsmittel  hinterlassen  verschiedene  Mengen  von  >Graphit«. 
Die  Graphitbestimmung  ist  also  rein  conventionell  und  sollte  nach 
vnserer  Meinung  durch  Auflösen  in  Salpetersäure  geschehen,  weil  diese 
Methode  sich  einmal  eingebürgert  hat,  leicht  auszuführen  ist  und  ziem- 
lich constante  Besultate  gibt. 

Die  Bestimmung  des  Gesammtkohlenstoffs  des  Eisens  mit  der 
grtesten  möglichen  Genauigkeit,  besonders  in  kohlenarmen  Eisensorten, 
schien  uns  für  den  Augenblick  eine  wichtigere  Aufgabe  auf  diesem  Ge- 
^^  der  Analyse  zu  sein. 


Kritische  Studien  Aber  SchwefelbestimmaDgsmethoden  II. 

Von 

L.  MarohlewskL 

Im  Anschluss  an  meine  frühere  Abhandlung  über  denselben  Gegen- 
stand^) erlaube  ich  mir  das  Kesultat  der  Untersuchung  derjenigen  Me- 
tboden mitzutheilen,  welche  die  Bestimmung  höherer  Sulfide  zum  Zwecke 
baben,  nämlich  der  Methoden  von  Grog  er  und  Sauer.     Ausserdem 
wurde  die  Methode  von  Elobukow  studirt,   welche  zur  Bestimmung 
des  Schwefels  in  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  dienen  soll,   sowie  das 
Yerfahren  von  Föhr  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des,  aus  durch 
SAoren  zersetzbaren  Sulfiden  abgeschiedenen,  Schwefelwasserstoffis.    Beide 
ietztgenannten  Verfahren   sollen  im  Anhang  zu  der  vorliegenden  Studie 
behandelt  werden. 


t)  Diese  Zeitschrift  82,  1  ff. 
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Methode  von  Gröger^)  respective  Treadwell*). 

Die  im  Schwefelkies  enthaltenen  Eisensulfide  werden  durch  '. 
hitzen  mit  metallischem  Eisen  in  Eisenmonosnlfid  verwandelt.  Die 
wird  mit  verdünnter  Salzsäure  zersetzt,  wobei  sich  Schwefelwassers 
entwickelt,  welcher  in  eine  Jodlösung  geleitet  wird,  wobei  ein  Theil 
Jodes  unter  Schwefelabscheidung  in  Jodwasserstoff  übergeht.  Das  ül 
schüssige  Jod  wird  zurücktitrirt,  woraus  sich  die  Menge  des  gebilde 
Schwefelwasserstoffs  berechnen  lässt. 

Ungefähr  0,5  ^  des  feinst  zerriebenen  Pyrits  werden  in  einem  ei 
5  bis  6  cm  langen  und  1  cm  weiten,  an  ^inem  Ende  zugeschmolzei 
Röhrchen  aus  schwerschmelzbarem  Glase  abgewogen.  Man  rüttelt  di( 
Kiespulver  durch  Aufklopfen  des  Köhrchens  auf  eine  Tischplatte  : 
zusammen  und  überschichtet  dasselbe  mit  ungefähr  dem  dreifachen  Yol 
Eisenpulver,  worauf  beide  Substanzen  mit  Hülfe  eines  schraubenfön 
gewundenen  Kupferdrahtes  durch  Hin-  und  Herschieben  aufs  Innij 
gemischt  werden.  Nun  rüttelt  man  das  Gemenge  wieder  zusammen  i 
bedeckt  es  mit  einer  5  mm  dicken  Schicht  Eisenpulver ,  welche  n 
ebenfalls  festklopft,  und  schliesslich  mit  einer  1  cm  dicken  Schicht  ' 
gepulvertem  reinem  Calciumcarbonat.  Letzteres  hat  den  Zweck,  « 
Eisen  bei  dem  späteren  Glühen  vor  einer  weitergehenden,  die  Anal; 
in  nachtheiliger  Weise,  beeinflussenden  Oxydation  zu  schützen. *) 

Das  Röhrchen  wird  nun  an  seinem  oberen  Ende  durch  eil 
eisernen  Halter  in  schiefer  Lage  eingeklemmt  und  sein  unterer  Tl 
durch  einen  Gasbrenner  5  bis  10  Minuten  zum  Glühen  erhitzt.  Na 
dem  das  Röhrchen  erkaltet  ist,  schüttet  man  den  Inhalt  desselben 
einen  300  cc  fassenden  Glaskolben  mit  ziemlich  weitem  Halse.  So! 
dabei  etwas  Substanz  an  den  Wänden  des  Röhrchens  haften  bleib 
so  wirft  man  auch  dieses  hinein.  Ausserdem  gibt  man  in  den  Koll 
noch  ein  erbsengrosses  Stück  von  reinem  Magnesit  oder  Marmor.  1 
Kolben  wird  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschukstöpsel  verseh 
durch  welchen  ein  mit  Glashahn  versehenes,  bis  auf  den  Boden  reiche 
des  Trichterrohr  hindurchgeht  und  ein  Knierohr,  welches  mit  ein« 
Absorptionsapparat  verbunden  ist ,  der  seinerseits  mit  einem  Aspirat 
in    Verbindung    steht.      Die    Kugel    des    Trichterrohres    wird    bei   | 


^)  Ber.  d.  Österreich,  ehem.  Gesellsch.  1881,  S.  2. 

2)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  24,  1937. 

5)  Treadwell  glüht  im  Kohlensäurestrom. 
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geflossenem  Hahne  mit  einem  Gemisch  von  75  cc  cencentrirter  Salzsäure 
und   75  c€  Wasser  angefüllt.    Nun  lässt  man  einen  Theil  der  verdünnten 
SabEsäore  in   den   Kolben   fliessen.      Es    tritt   Schwefelwasserstoff-    und 
Kohlensäure-Entwicklung  ein  und  die  Gasblasen  streichen  langsam  durch 
den  Absorptionsapparat,  wobei  der  Schwefelwasserstoff  vollständig  zerstört 
ivird.    Sobald  die  Gasentwicklung  nachlässt,  lässt  man  neuerdings  etwas 
Salzsäure  nachfliessen.     Ist  die  Salzsäure   ganz  in  den  Kolben  getreten^ 
so  vird  derselbe  bis  zum  Sieden  der  Flüssigkeit  erhitzt   und   dieses  5 
bis  10  Minuten  lang  unterhalten,    um   das   absorbirte   Schwefelwasser- 
stoffgas auszutreiben.     Bei   dieser  Operation   würde   leicht  ein  Zurück- 
steigen der  Jodlösung  in  den  Kolben  erfolgen;  aus  diesem  Grunde  gibt 
Gröger  den  Magnesit  hinzu,  welcher  dasselbe  durch  seine  gleichförmige 
Kohlensäureentwicklung  verhindert. 

Nun   verbindet  man   den  Absorptionsapparat   mit  dem  Aspirator, 

^et  den  Hahn  des  Trichterrohres  und   saugt  langsam   etwa  2  l  Luft 

^diirch;   dabei  hält  man  den  Inhalt  des  Kolbens  nahe  der  Kochhitze. 

Treadwell  fand,   dass  bei  der  Reduction  mit  glühendem  Eisen- 

l^^er  auch   Sulfate  wie  Barjumsulfat,    Bleisulfat  angegriffen   werden, 

i^ainit  war  bewiesen,  dass  die  Gröger 'sehe  Methode  keine  Anwendung 

^  die  technische  Beurtheilung  eines  Pyrits  finden  kann,  denn  sie  gibt 

€ben  nicht  allein  den  als  FeS2  vorhandenen  Schwefel  an.    Für  letzteren 

Zweck  muss   also  die  Methode  von  Lunge  ^),  oder  die  neuerdings  von 

Treadwell^  angegebene  benutzt  werden. 

Die  Leistungsfähigkeit  der  Gröger-Treadwell'schen  Methode 
»^t>e  ich  an  einem  Pyrit  geprüft,  der,  einer  nach  Lunge  ausgeführten 
Analyse  gemäss,  fast  für  reines  FeSg  gelten  konnte.  Ich  fand  nämlich 
53,28  515  S,  während  sich  für  FeSg  —  53,33  j6  S  berechnet. 

Die  Analyse  wurde  ganz  nach  der  Vorschrift  von  Gröger  aus- 
geführt, nur  wurde  als  Verdrängungsgas  Wasserstoff  statt  Luft  ange- 
'^ÄUfit.  Als  Absorptionsflüssigkeit  benutzte  ich  ^/gQ- Normal -Jodlösung 
^^^  */io-Normal-Natriumthiosulfatlösung;  letztere  hatte  den  Zweck,  das 
Btw^  durch  den  Gasstrom  mitgerissene  Jod  zu  absorbiren.^)  Gefunden 
mirae: 

1)  53,1256  S 

2)  53,30  515  S. 

^)  Taschenbuch  für  Sodaindustrie«  2.  Aufl.,  S.  113. 

*}  Her.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin,  1892,  S.  2377. 

')  VergL  diesb.  meine  erste  Abhandlung. 
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Dieses  Resultat  beweist,  dass  die  Methode  in  der  That  sehr  gute  Dienste 
fOr  gewisse  Zwecke  leisten  kann. 

Nun  wurde  geprüft,  ob  Bleisulfat  in  ähnlicher  Weise  za  Bleisnlfid 
redncirt  wird  und  mithin  einerseits  ermittelt,  ob  die  allgemeine  Anwend- 
barkeit dieser  Methode  gerechtfertigt  wird  und  anderseits,  ob  die  Me- 
thode thatsächlich  als  technisches  Pjritbestimmungs-Yerfahren  keinen 
Werth  besitzt. 

Ich  benutzte  ein  vollständig  reines  Bleisulfat,  welches  in  ganz 
analoger  Weise,  wie  oben  für  den  Pyrit  beschrieben,  der  BeductioD 
unterworfen  wurde. 

Angewandt     1)  0,1202^  PbSO^ 

2)  0,0968*      * 
Gefunden        1)  0,1082«      « 

2)  0,0899«      « 
Dieses  Ergebniss  beweist:    1)   dass  die  Methode  von  OrOger  in 
Sinne  eines   technisch -commerciellen  Verfahrens  zur  Benrtheünng  de» 
Pyritwerthes  nicht  gebraucht  werden  kann,  und  2)  dass  die  M^hode 
ohne  Weiteres   für   die   Bestimmung   von  Schwefel   in   Bleisulfiat  usA» 
analogen  Sulfaten  nicht  angewandt  werden  kann.^) 

Saueres  Methode.*) 

Dieselbe  basirt  auf  der  Verbrennung  der  schwefelhaltigen  Stoffe  i^ 
Sauerstoffstrome  und  Bestimmung  der  entweichenden  Oxydationsprodud^ 

Von  vielen  Seiten  wurde  die  Methode  modifidrt  und  empfohleC- 
Besonders  Mixter^)  und  Zulkowski^)  wandten  dieselbe  häufig 
und  empfehlen  sie  für  die  Schwefelbestimmung  in  Pyriten  und  g 
brauchter  L a m i n g 'scher  Masse.  Sodann  wurde  sie  von  Tschirikow ^3 
zur  Schwefelbestimmung  in  Steinkohlen  u.  dergl.  empfohlen.  Neuerdin^^ 
wurde  eine  Methode  zur  Schwefelbestimmung  in  Pyriten  und  ähnliches 
Stoffen  von  Jannasch  ^^  beschrieben,  welche  mit  der  Sauer 'schein 
identisch  ist,  worauf  Blum'')  hingewiesen  hat 


1)  Vergl.  auch  Treadwell,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Qesellsch.  in  BerlU» 
1891.  S.  1940. 

«)  Diese  Zeitschrift  12,  32,  178. 

8)  American  chemical  Journal  1881,  Bd.  2,  S.  396. 

*)  Ber.  d.  österr.  ehem.  Gesellsch.  1881;  Dingler^s  Journal  241. 

fi)  Pharm.  Zeitschrift  für  Russland,  19,  332—334. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  40,  233. 

7)  Diese  Zeitschrift  29,  411.  • 
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Die Yorschriften  von  Mixter,  Zulkowski,  Jannasch  stimmen 
im  Wesentlichen  überein,  nur  die  Absorptionsflüssigkeiten  für  die  Yer- 
brennnngsprodacte  werden  verschieden  gewählt. 

.Mixt er  wendet  beispielsweise  als  Absorptionsvorrichtang  eine 
Flasche  von  8Z  Inhalt  an.  Nach  Beendigung  des  Versuches  wird  die 
Flasche  mit  Wasser  ausgespült  und  mit  Bromsalzsäure  behandelt. 

Zulkowski  wendet  eine  Lösung  von  Aetzkali  und  Ealiumhypo- 

bromit  an,   zu  deren  Herstellung  man   180^  mit  Alkohol  gereinigtes 

d.  h.  schwefelsäurefreies  Aetzkali  in  Wasser  löst  und  100  ^  Brom  unter 

Abkühlung  eintropfen  lässt.     Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  auf  1 1 

verdünnt  und  es  sind  30  ce  derselben  zur  Bestimmung  von  0,5  g  Schwefel 

v(^g  ausreichend. 

Zur  Ausführung  der  Verbrennung  verwendet  Zulkowski  ein  etwa 
60  oc  langes  Yerbrennungsrohr,  dessen  Ende  zu  einem  langen,  nicht  zu 
düimen  und  nach  abwärts  gerichteten  Röhrchen  ausgezogen  wird.     Vor 
^b'esem  ausgezogenen  Ende  wird  das  Rohr  etwas  verengt,  dann  wird  bis 
^  dieser  Einschnürung  eine  20  bis  25  cm  lange  Schicht  von  platinirtem 
^best  eingeführt.     In  einem  weiteren  Abstand  von  7  bis  10  cm  kommt 
ein  Porzellanschiffchen  zustehen,  welches  mit  etwa  0,4^  Substanz  (Gas- 
**^Wefel)  gefüllt  wird.     Das  linke  Rohrende  ist  mit  einem  Sauerstoff- 
8&8oineter  in  Verbindung  zu  setzen  und  dazwischen  ein  mit  Wasser  ge- 
lter Indicator  einzuschalten.     Als  Absorptionsvorrichtung  dienen  zwei 
1^6  llgot 'sehe,    mit  Eautschukstöpseln   versehene   U- Möhren   von   etwa 
^^  ctn  Höhe,  von  denen  die  letztere  ein  mit  Glaswolle  gefülltes  Röhrchen 
^'^^t.    Die  Peligot 'sehen  Röhren  werden  mit  der  Absorptionsflüssig- 
keit   beschickt,  die  Glaswolle  wird  damit  berieselt.    Wenn  Alles  in  der 
^Sedeuteten  Weise  zusammengestellt  ist,   so  wird   derjenige  Theil  des 
"^^i'es,   welcher  mit  platinirtem  Asbest  gefüllt  ist,   in  einem  gewöhn- 
"Clien  Verbrennungsofen  erhitzt  und  gleichzeitig  feuchter  Sauerstoff  hin- 
"'^^'ohgeleitet.     Hierauf  wird  das  Schiffchen  von  der  Rechten  zur  Linken 
''^     Rothgluth  gebracht,   wobei   der  Gasschwefel   allmählich  verbrennt, 
^»^rohl  man   das  Rohr  so  tief  als  thunlich  in  den  Ofen  hineinschieben 
"^^^B,   so   ist  der  aus   demselben  herausragende  vordere  Theil  doch  so 
*^lti^  dass  in  demselben  ein  Theil  der  Schwefelsäure  zurückbleibt.    Man 
laUx-t  daher  mit  der  langen  Flamme  eines  Bunsen-Brenners  über  den- 
^*^t^«n  hin   und  her  bis  fast  zum  Stöpsel   der  ersteren  U-Röhre  und 
^^^erholt  diese  Erhitzung  so  lang,   bis  sich   an  dieser  Stelle  kein  Be- 
^"^lag  mehr  zeigt.     Der  Absorptionsapparat  wird  abgenommen,  entleert 
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und  wie  auch  das  ausgezogene  Ende  des  YerbrenouDgErobres  n 
nachgespült.  Die  durch  das  Waschwasser  verdünnte  Absorpti 
keit  wird  hierauf  mit  Salzsäure  versetzt,  um  das  Aetzkali  ai 
bromigBaore  Kalium  zu  zersetzen,  sodann  erhitzt,  nöthigenfalls  c 
und  schliesslich  die  in  derselben  vorhandene  Schwefelsäure 
Bary  um  Chlorids  aasgefällt. 

Zur  Untersuchung  der  Kiese  braucht  man  ein  kürzeres 
nangsrobr  von  etwa  40  a»  Länge,  welches  eben  so  gestaltet  is 
Gasschwefel  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  die  Verengnni 
fallt.  Der  platinirte  Asbest  ist  nicht  unr  überflassig,  sonde 
der  reichlichen  Bildang  von  Schwcfeldioxyd  hier  nachtheilig, 
brennungsrohr  wird  so  tief  als  mUglich  in  den  Ofen  geschoben, 
früher  beschriebenen  Absorptionsapparat  in  Verbindung  gebr 
in   dasselbe  das   etwa   0,627  Kiespulver   enthaltende  Porzellan 


Das  linke  Röhrende  endlich  wird  mit  dem  SaaerstoSgast 
Verbindung  gebracht.  Man  leitet  zuerst  fenchten  Sauerstoff 
die  im  Rohre  vorhandene  Luft  zu  verdrängen  und  beginnt  so 
der  Erhitzung.  Sobald  sieb  der  Kies  entzflndet,  bemerkt  mat 
Absorptionsapparaten  einen  Stillstand,  indem  fast  sämmtliches 
sorbirt  wird,  es  sei  denn,   dass  die  Sauerstoffzufuhr  gar  zu  sti 

Hat  die  Absorption  nachgelassen,  so  rUckt  man  mit  der  '. 
weiter  und  so  fort  bis  man  mit  derselben  zu  Ende  ist. 

Ich  habe  die  Methode  an  dem  oben  angeführten  spaniscl 
geprüft  Bei  einiger  Umsicht  liefert  sie  in  der  That  ganz  at 
nete  Resultate.     Gefnndeu  wurde: 

1)  53,22  <» 

2)  53,28  - 

3)  53,36  « 

4)  53,27  - 

5)  53,30  - 
Die  Methode  ist  jedoch  ziemlidi  umständlich  mA  1 

sie  in   Scliwefelstturefabriken    und    dergleichen    mit    dW^fl 
nicht   concui-riren   kann.     Für  letztere  spricht  1 
stand,   dass  man  anf  einmal  mehrere  Bestimmungen  1 
bei  grüsserer  Uebung  in  gleicher  Zeit  fünfmal  nehr  £ 
fuhren  kann,  als  nach  der  Sauer 'sehen.    Soll!"  «b-r  rfp  I 
sucht   werden,    welches  ausser  Pyiit  noch  :i 
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hielt«,  die  nicht  flachtig  aber  löslich  wären,  wie  Calciamsnlfat,  so 
m  nattn-gemäss  nur  die  S a u e r 'sehe  oder  die  neueste  Treadwell'- 
e  '■)  Methode  herangezogen  werden. 

Anhang. 
a)  Ausser  den  vielen  Methoden  zur  Bestimmung  des  ans  durch 
■reo  zersetzbaren  Snlhden  entweichenden  Schwefelwasserstoffs  habe  ich 
h ,  wie  in  meiner  ersten  Abhandlung  erwähnt ,  die  Methode  von 
h  r  *)  geprüft.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  den  entweichenden 
mefelwasserstoff  in  eine  ammoniakaliscbe  ZinklOsnng  leitet.  Nach  be- 
ugter Gasentwicklung  wird  die  ZinklOsnng  mit  dem  aasgeschiedenen 
iwefelzink  mit  verdünnter  kalter  Ferrisnlfatlösung  versetzt  und  sofort 

Chamäleon  titrirt.     Die  Berechnung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
Fe«  (SOJs  +  Zn  S  =  Zn  SO^  +  2  Fe  SO^  +  S. 

Es  ist  nach  FObr  durchaus  nöthig,  dass  sich  bei  der  AnflOsong 
■en  Schwefelwasserstoff  auch  noch  beträchtliche  Mengen  von  Wasser- 
f    entwickeln,   weil   sonst   leicht   Nebenreactionen   eintreten   kOnnen. 

habe  bei  meinen  Versnchen  trotz  Einhaltens  dieser  Vorsichtsmaasa- 
!l  zu  keinen  genauen  Resultaten  gelangen  künnen.  Anstatt  1,257  Jlf  S 
3   Cementes  ')  erhielt  ich : 

1)  1,0023a  S 

2)  1,580  .  - 

3)  1,120  -  - 

4)  1,302  -  . 

5)  1,014  -  . 

1))  Im  Jahre  1885  schlug  N.  v.  Klobukow  *)  eine  maassanalytische 
hode  vor  zar  Scbwefelbestimmung  in  buheren  Sulfiden,  die  bei  der 
andlmig  mit  SSnren  ausser  Schwefelwasserstoff  elementaren  Schwefel 
!h«iden,  sowie  in  einigen  saneratoffhaltigen  Verbindungen  wie  unter- 
'•flignann,  idkwefligsanren  Salzen  und  so  weiter.  Der  entweichende 
**«  fei  wasserst  off   wird   jodooietrisch    bes^uul.     I»    uiamli-Li    Fallen 

beispieliWms^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^^Blchc  be- 


410    Morchlewski:  Kritische  Stadien  über  Schwefelbestimmuigsmethodfln. 

stimmt  werden  mnss,  ein  Umstand,   der  von  Hause  ans  fOr  die  Zweck- 
mässigkeit der  Methode  nicht  sprach. 

Die  Methode  basirt  auf  der  Umwandlang  des  elementaren  Schwefd^ 
sowie  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelwasserstoff. 

Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt.    Die  Lösung  der 
betreffenden  Substanz  wird  mit  Zink  zusammen  in  einen  500  cc  Eolbea 
gebracht.     Durch  ein  Trichterrohr  fliesst   die  zur  Zersetzung  dienende 
Chlorwasserstoffsäure  (1:1)  zu;   das   entweichende  Gas  wird  in  einen 
geräumigen  mit  der  Jodlösung  gefüllten  Kolben  geleitet,  geht  Ton  dort 
in  einen  gleichfalls  mit  Jodlösung  gefüllten  Lieb  ig 'sehen  Kaliappmt, 
um    schliesslich    noch    ein    mit   Jodkaliumlösung   gefülltes   AbsorptioDS- 
gefäss,   in   welchem  mitgerissenes  Jod  zurückgehalten  wird,  zu  dnrck- 
streichen. 

Nachdem  die  zu  zersetzende  Substanz  in  den  Kolben  gebracht  ist, 
verdrängt  man  die  Luft  des  Apparates  durch  Wasserstoff  und  zersetzt 
die  Substanz  durch  Hinzutretenlassen  von  Salzsäure.  Findet  dabei 
Schwefelabscheidung  statt,  die  sich  durch  Trübung  der  Lösung  kenn- 
zeichnet, so  kühlt  man  20  Minuten  lang.  Nach  dieser  Zeit  ist  die 
Trübung  verschwunden  und  man  erhitzt  nun  auf  70 — 80®  C,  um  die  Anf- 
lösung  des  Zinkes  zu  befördern.  Schliesslich  werden  die  letzten  Spnr^ 
des  in  den  Flüssigkeiten  gelösten  Schwefelwasserstoffs,  durch  Hindorcb- 
leiten  von  Wasserstoff,  ausgetrieben.  Tritt  keine  Schwefelabscheidon^ 
ein,  so  unterbleibt  die  Kühlung. 

Ich  habe  die  Methode  mit  der  Abänderung  ausgeführt,  dass  id^ 
als  Absorptionsgefäss  eine  Zehnkugelröhre  benutzte  und  die  durch  i^ 
Gasstrom  mitgerissenen  Joddämpfe  nicht  in  Jodkaliumlösung,  sondern  i^ 
Natriumthiosulfatlösung  auffing. 

Untersucht  wurde  nur  die  Anwendbarkeit  der  Methode  zur  SchweW* 
bestimmung  in  Mehrfachschwefelkalium,  sowie  in  schwefligsaurem  NatrioB* 

1.  Mehrfachschwefelkalium.  Angewandt  eine  Lösung,  TOft 
welcher  10  cc  —  0,0842  ^S  (nach  der  Königswassermethode  ermittelt) 
enthielten.     Gefunden  nach  v.  Klobukow^s  Methode: 

1)  0,0418^  S 

2)  0,0520 

3)  0,0399 
In  allen  drei  Fällen  wurde  Schwefelabscheidung  bemerkt,  die  nicht  ve^ 
schwand,  sowie  Schwefelsäurebildung. 


«  « 
«  « 
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2.  Schwefligsaures  Natrium.  Angeivandt  eine  Lösung,  die 
>725  g  S  (nach  der  Jodmethode  ermittelt)  enthielt.  Statt  dessen  wurde 
lalten:  1)    0,0582  ^S 

2)  0,0624 

3)  0,0329 
Ach  hier  wurde  Schwefelabscheidung  und  Schwefelsäurebildung  bemerkt» 

Mithin  komme  ich  übereinstimmend  mit  Friedheim  ^)  zum 
chlosse,  dass  die  Elobukow'sche  Methode  keinen  Werth  besitzt. 


Die  hier  beschriebenen  Versuche  wurden  im  chemisch -technischen 
Laboratorium  des  eidgenössischen  Polytechnicums  in  Zürich  ausgeführt* 

Manchester,  Dr.  E.  Schunck's  Laboratorium. 


Unterscheidung  der  Natorbutter  von  Hargarin. 

Von 

F.  Oantter. 

Vor  Kurzem  ^  habe  ich  gezeigt,  wie  man  durch  vereinigte  Anwen* 
^^  der  von  mir  angegebenen  Jodadditions-  und  Schwefelsäuremethode 
^nöl  im  Schweinefett  nachweisen  und  dessen  Menge  annähernd 
^tzen  kann.  Beide  Methoden  lassen  sich  eben  so  gut  zur  Prüfung 
1  Unterscheidung  des  Butterfettes  von  Margarin  benutzen.  Zur  Her» 
Uang  des  Margarins  wird  vorzugsweise  Erdnussöl  verwendet.  Diese» 
l>t  sich,  wie  ich  a.  a.  0.  erwähnt,  bei  der  Schwefelsäureprobe 
^elbraunroth,  während  reines  Butterfett  nur  strohgelb  bis  rothgelb 
Ärbt  wird.  Dieser  Unterschied  in  der  Färbung  bei  der  Schwefel- 
^i^probe  ist  empfindlich  genug,  um  noch  1  %  Erdnussöl  in  einer 
^bung  desselben  mit  Butterfett  erkennen  zu  können. 

Aber  auch  die  Bestimmung  der  Jodzahl  nach  meiner  Methode  ge» 

^t,  ganz  ähnlich  wie  beim  Schweinefett,  einen  sicheren  Schluss  auf 

-Anwesenheit   von   Erdnuss-   oder   anderen   Oelen   im  Butterfett  zu 

h^en.    Butterfett  zeigt   eine  auffallend   niedere  Jodzahl,   während  die 

^Q  eine  sehr  hohe   ergeben.     Die   Jodzahl   des  Butterfetts  schwankt 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  lO,  1120. 
s)  Diese  Zeitschrift  88,  808. 
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nach  meinen  bis  jetzt  ausgefohrten  Bestimmungen  zwischen  13  an( 
während    diejenige    von    Erdnussöl    49 — 51    beträgt     Nimmt  ma 
mittlere  Jodzahl  für  Batterfett  15,  für  Erdnussöl  50  an,  so  lassen  siel 
Jodzahlen  für  Gemenge  von  Butterfett   und  Erdnussöl   berechnen. 
Gemenge  von  Butterfett  mit  Erdnussöl  z.  B.  wttrde  ergeben: 

Jodzahl  für  90  Theile  Butterfett  =13,5 
«         *     10      «       Erdnussöl  =     5,0 

Berechnete  Jodzahl  des  Gemenges  .     .     .  =  18,5 

In  dieser  Weise  berechnet  sich  die  Jodzahl  für   ein  Gemenge 

Butterfett  mit 

10  ^  Erdnussöl  =  18,5 

20«  «  =  22,0 

30«  «  =  25,5 

40«  «  =  29,0 

50«  «  =  32,5 

Zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Annahme  wurden  die  betreffe 
Gemenge  hergestellt  und  deren  Jodzahl  bestimmt.     Es  ergab 

Jodzahl 

Gefanc 

Reines  Butterfett     .     .     . 
Gemenge  mit  10^   Erdnussöl 

«  «     20 «  « 

«  «     30  «  « 

«  «     40 «  « 

«  «     50 «  « 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  wenn  Butterfett  mit  Erdnuss-  oder  ei 
anderen  Oele  gemischt  wird,  dessen  Jodzahl  proportional  dem  Geige 
zunimmt.  Einen  Schluss  auf  die  Menge  der  fremden  Oele  wird 
aus  der  gefundenen  Jodzahl  indessen  nicht  mit  der  gleichen  Sichei 
wie  beim  Schweinefett  ziehen  können,  da  die  Margarinbutter  ja 
einfaches  Gemenge  von  Butterfett  und  Erdnussöl,  sondern  von  ver« 
denen  Talgsorten  mit  Butterfett  und  Erdnussöl  ist.  Die  Bestimn 
der  Jodzahl  lässt  aber  mit  Sicherheit  erkennen,  ob  in  einer  Bi 
Erdnussöl  oder  ein  anderes  Oel  vorhanden  ist.  Bis  zur  weiteren 
stätigung  durch  ausgedehnte  Untersuchungen  kann  man  wohl  vorü 
folgende  Anforderung  stellen: 


Gefanden. 

Berechnet. 

13,8 

17,3 

18,5 

22,6 

22,0 

25,2 

25,5 

27,3 

29,0 

29,5 

32,5 

Gantter:  Die  Werthbestimmang  des  Leimleders. 
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Beines  Batterfett  darf 

1.  bei  der  Schivefelsäureprobe  sich  nur  strohgelb  bis  rothgelb,  nicht 
dunkelbraun  färben, 

2.  keine  höhere  Jodzahl  als  16  zeigen. 

Als  Beleg  für  diese  Anforderungen  führe  ich  das  Ergebniss  folgender 
u  mir  untersuchten  Butterproben  an: 


No. 


2 
3 
4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 


Bezeichnung 


Molkereibutter 


Landbutter 


n 
n 


•I 


Margarin 


Färbung  bei  der 
Schwefelsäareprobe 


strohgelb 


rothgelb 
strohgelb 


n 
j» 
m 

n 

* 
n 


^cse  Angaben  beziehen  sich  auf  filtrirtes  Butterfett, 
Heilbronn,  Laboratorium  des  Verfassers. 


Jodzahl 


14,2 
14,9 
13.9 
15,2 
14.7 
15,4 
14,3 
13,7 
13,3 
14.2 
15,3 
13,4 
14,7 
15,9 
14,7 
14,3 
14,1 
33.1 
30,0 


Die  Werthbestimmang  des  Leimleders. 

Von 

F.  Oantter. 

Der  Werth  der  zur  Leimfabrikation  verwendeten  Rohmaterialien, 
^besondere  des  Leimleders,  ist  nicht  allein  abhängig  von  dem  absoluten 
ähalt  an  einer  leimgebenden  Substanz,  sondern  auch  von  dem  Ver- 
Itniss  derselben  zu  den  übrigen  als  Verunreinigung  zu  betrachtenden 
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Bestandtheilen  der  Rohmaterialien.  Die  nicht  Leim  gebenden  Bestuid- 
theile  der  letzteren  sind  von  zweierlei  Art,  einmal  die  groben  Yenui- 
reinigongen,  welche  im  Laufe  der  Fabrikation  aus  der  Leimbrühe  tLXMi 
mechanischem  Wege  darch  Absetzen  oder  Abschöpfen  (Sand,  Kalk,  Fett) 
entfernt  werden  und  dann  die  in  Wasser  löslichen  Yeronreinigongeii, 
welche  in  das  eigentliche  Leimgut  übergehen.  Man  hat  daher  im 
Leimleder  zu  bestimmen:  1.  die  groben  Verunreinigungen,  2.  den 
Bohleim,  d.  h.  die  Summe  der  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile,  welclie 
der  Ausbeute  an  Leim  entsprechen  und  3.  die  eigentliche  leimgebendc 
Substanz,  den  reinen  Leim. 

Die  Bestimmung  des  letzteren  kann  man  in  analoger  Weise  tox* 
nehmen  wie  die  Bestimmung  des  Gerbstoffs  auf  gewichtsanalytischexi 
Wege.  Kocht  man  Leimleder  mit  Wasser  aus  und  Ifisst  die  Lösunj 
sich  klären,  so  setzen  sich  die  unlöslichen  Verunreinigungen  (Sarad 
Kalk  etc.)  zu  Boden,  Fett  bleibt  auf  der  Oberfläche  und  das  eigentlich 
Leimgut  ist  in  Lösung.  Dieses,  nach  dem  Eindampfen  und  Trocknen  dl^ 
Menge  des  Kohleims  entsprechend,  lässt  sich  zerlegen  in  den  durch  Gerb 
Stoff  fällbaren  reinen  Leim  und  die  durch  Gerbstoff  nicht  fällbaren  lösliclmei 
Nebenbestandtheile  des  Leimguts.  Bestimmt  man  daher  einerseits  ia 
der  geklärten  wässrigen  Lösung  die  aschenfreie  Trockensubstanz  direc^i 
und  andererseits  nach  Fällung  der  leimgebenden  Substanz  durch  Tannin., 
so  ergibt  die  Differenz  zwischen  beiden  Bestimmungen  die  Menge  des 
reinen  Leims. 

Zweckmässig  verfährt  man  dabei  so:    Von  der  zu  untersuchenden 
Durchschnittsprobe  bringt  man  100  Gramm  mit  1  Liter  Wasser  in  eise 
Abdampfschale,  setzt  einige  Tropfen  Natronlauge  zu,  um  die  Lösung  fli 
beschleunigen  und   kocht  bis  diese  vollständig  erreicht  ist    Die  Flfls- 
sigkeit  bringt  man  in  einem   geeigneten   graduirten  GeflKss  genau  auf 
2  Liter  und  lässt  10  Stunden  lang  absitzen.    Von  der  geklärten  Löeon^ 
dampft  man  20cc  =  1,000^  Substanz  zur  Trockne,  trocknet  bei  105  ^C^ 
wägt  den  Rückstand  und  bestimmt  dessen  Asche.     Man  erhält  so  des 
aschenfreien    Rohleim.     Weitere    10  cc   bringt   man   in   einen   100  ce 
fassenden  graduirten  Kolben,  verdünnt  zunächst  mit  etwa  30  oc  Wasser. 
neutralisirt   mit  Essigsäure,   setzt  dann  so   lange  Tanninlösung  zu,  bis 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  schüttelt  um  und  füllt  zur  Marke  vL 
Diese  Lösung,  welche  die  nicht  fällbaren  Leimbestandtheile,  den  »Nidik- 
leim«,  nebst  dem  geringen  Ueberschuss  des  Tannins  enthält,  filtrirt  att 
durch  ein  trocknes  Faltenfilter,   setzt  zu  dem  Filtrate  eine  genflgente 
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Menge  Haatpnlvers,  am  das  Tannin  zu  fällen  und  lässt  10  Stunden  lang 
stehen.  Wenn  die  Lösung  nach  dieser  Zeit  keine  Tanninreaction  mehr 
leigt,  wird  sie  filtrirt  und  in  50  cc  davon  =  0,500  g  Substanz  die 
aschenfireie  Trockensubstanz  bestimmt;  multiplicirt  man  diese  mit  2  und 
aeht  sie  von  dem  gefundenen  Gewicht  des  aschenfreien  Rohleims  ab, 
fio  erh&lt  man  die  Menge  des  reinen  Leims. 

Beispiel:    100^  Leimleder  gelöst    und    die    Lösung   auf  2   Liter 
gebracht,  davon  ergaben 

1.    20cc  =  1,000  g  Substanz  0,760  g  Trockensubstanz 

0,133  g  Asche 

0,627  g  aschenfreie  Trockensubstanz. 
2.    20  cc  mit  Tannin  gefällt  auf   100  cc  gebracht;   nach  dem  Fällen 
des  überschüssigen  Tannins  ergaben  von  der  filtrirten  Lösung 
50  cc  =  0,500  g  Substanz  0,054  g  Trockensubstanz 

0,033  g  Asche 


lg  Substanz  ergab  somit 


0,021  g  =:  aschenfreien  Nichtleim. 

0,627^  aschenfreien  Kohleim 
0,042  g  «  Nichtleim 


0,585^  reinen  Leim. 
Das  Leimleder  enthielt  daher 

58,5^  reinen  Leim 

4,2 «  Nichtleim 

13,3  «  Asche 

76,0  J6  Rohleim. 
In  gleicher  Weise   lässt    sich    auch    im  Tafelleim    die  Menge  des 
teuien  Leims  bestimmen. 

Heilbronn,  ehem.  Laboratorium  des  Verfassers. 


\         Nene  yolumetrische  Methode  zur  Gehaltobestimmung  der 
i  Fowler'schen  Lösung  und  des  Brechweinsteins. 

i  Von 

Dr.  Stefan  Györy. 

Der  Arsen-Gehalt  der  Fowl  er 'sehen  Lösung  und  der  Antimon- 
Gehalt    des  Brechweinsteins  wird  nach   der  ungarischen   Pharmacopöe 
Itu'ttelst  Zehntelnormal-Jodlösung  bestimmt.     In   den   meisten    ]^harma- 
^opöen    ist   für   die    Fow  1er 'sehe    Lösung    dasselbe  Yerfahrfu    vor- 
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Dieses  Resultat  beweist,  dass  die  Methode  in  der  That  sehr  gate  Dienste 
fflr  gewisse  Zwecke  leisten  kann. 

Nun  wurde  geprüft,  ob  Bleisulfat  in  ähnlicher  Weise  za  Bleisnlfid 
redacirt  wird  und  mithin  einerseits  ermittelt^  ob  die  allgemeine  Anwende 
barkeit  dieser  Methode  gerechtfertigt  wird  und  anderseits  ^  ob  die  Me- 
thode thatsächlich  als  technisches  Pyritbestimmnngs-Yerfahren  keinen 
Werth  besitzt. 

Ich  benutzte  ein  vollständig  reines  Bleisulfat,  welches  in  ganz 
analoger  Weise,  wie  oben  für  den  Pyrit  beschrieben,  der  Rednctkm 
unterworfen  wurde. 

Angewandt     1)  0,1202^  PbSO^ 

2)  0,0968*      * 
Gefunden        1)  0,1082«      « 

2)  0,0899«  « 
Dieses  Ergebniss  beweist:  1)  dass  die  Methode  von  OrOger  im 
Sinne  eines  technisch -commerciellen  Verfahrens  zur  Benrtheilong  des 
Pyritwerthes  nicht  gebraucht  werden  kann,  und  2)  dass  die  Methode 
ohne  Weiteres  für  die  Bestimmung  von  Schwefel  in  Bleisolfiat  und 
analogen  Sulfaten  nicht  angewandt  werden  kann.^) 

Sauer's  Methode.^ 

Dieselbe  basirt  auf  der  Verbrennung  der  schwefelhaltigen  Stoffe  im 
Sauerstoffstrome  und  Bestimmung  der  entweichenden  Oxjdationsproducte. 

Von  vielen  Seiten  wurde  die  Methode  modificirt  und  empfohlen. 
Besonders  Mixter^)  und  Zulkowski^)  wandten  dieselbe  häufig  an 
und  empfehlen  sie  für  die  Schwefelbestimmung  in  Pyriten  und  ge- 
brauchter L a m i n g 'scher  Masse.  Sodann  wurde  sie  von  Tschirikow^ 
zur  Schwefelbestimmung  in  Steinkohlen  u.  dergl.  empfohlen.  Neuerdings 
wurde  eine  Methode  zur  Schwefelbestimmung  in  P3rriten  und  ähnlichen 
Stoffen  von  Jannasch*^  beschrieben,  welche  mit  der  Saner^schen 
identisch  ist,  worauf  Blum^)  hingewiesen  hat 


1)  Vergl.  auch  Treadwell,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellseh.  lu  Berlin 
1891.  S.  1940. 

s)  Diese  Zeitschrift  18,  32,  178. 

8)  American  cbemical  Journal  1881,  Bd.  2,  S.  396. 

*)  Ber.  d.  österr.  ehem.  Gesellsch.  1881;  Dingler*s  Journal  241. 

6)  Pharm.  Zeitschrift  für  Rossland,  19,  332—334. 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  40,  233. 

7)  Diese  Zeitschrift  20,  411.  • 
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Die Yorschriften  von  Mixter,  Zulkowski,  Jannasch  stimmen 
im  'Wesentlichen  überein,  nur  die  Absorptionsflttssigkeiten  für  die  Yer- 
brennungsproducte  werden  verschieden  gewählt. 

.Mixter  wendet  beispielsweise  als  Absorptionsvorrichtang  eine 
Flasche  von  8  l  Inhalt  an.  Nach  Beendigung  des  Versuches  wird  die 
Flasche  mit  Wasser  ausgespült  und  mit  Bromsalzsäure  behandelt. 

Zulkowski  wendet  eine  Lösung  von  Aetzkali  und  Kalinmhypo- 
bromit  an,  zu  deren  Herstellung  man  180^  mit  Alkohol  gereinigtes 
d.  h.  schwefelsäurefreies  Aetzkali  in  Wasser  löst  und  100^  Brom  unter 
Abkühlung  eintropfen  lässt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  auf  1  l 
verdünnt  und  es  sind  30  cc  derselben  zur  Bestimmung  von  0,5  g  Schwefel 
▼öllig  ausreichend. 

Zur  Ausführung  der  Verbrennung  verwendet  Zulkowski  ein  etwa 
60  ce  langes  Verbrennungsrohr,  dessen  Ende  zu  einem  langen,  nicht  zu 
dünnen  und  nach  abwärts  gerichteten  Röhrchen  ausgezogen  wird.  Vor 
diesem  ausgezogenen  Ende  wird  das  Rohr  etwas  verengt,  dann  wird  bis 
zu  dieser  Einschnürung  eine  20  bis  25  cm  lange  Schicht  von  platinirtem 
Asbest  eingefcthrt.  In  einem  weiteren  Abstand  von  7  bis  10  cm  kommt 
ein  Porzellanschiffchen  zu  stehen,  welches  mit  etwa  0,4^  Substanz  (GFas- 
schwefel)  gefüllt  wird.  Das  linke  Rohrende  ist  mit  einem  Sauerstoff- 
gasometer in  Verbindung  zu  setzen  und  dazwischen  ein  mit  Wasser  ge- 
füllter Indicator  einzuschalten.  Als  Absorptionsvorrichtung  dienen  zwei 
Peligot'sche,  mit  Kautschukstöpseln  versehene  (J-^^^i'^n  von  etwa 
14  cm  Höhe,  von  denen  die  letztere  ein  mit  Glaswolle  gefülltes  Röhrchen 
trägt.  Die  Peligo tischen  Röhren  werden  mit  der  Absorptionsflüssig- 
keit beschickt,  die  Glaswolle  wird  damit  berieselt.  Wenn  Alles  in  der 
angedeuteten  Weise  zusammengestellt  ist,  so  wird  derjenige  Theil  des 
Rohres,  welcher  mit  platinirtem  Asbest  gefüllt  ist,  in  einem  gewöhn- 
lichen Verbrennungsofen  erhitzt  und  gleichzeitig  feuchter  Sauerstoff  hin- 
durchgeleitet. Hierauf  wird  das  Schiffchen  von  der  Rechten  zur  Linken 
znr  Rothgluth  gebracht,  wobei  der  Gasschwefel  allmählich  verbrennt. 
Obwohl  man  das  Rohr  so  tief  als  thunlich  in  den  Ofen  hineinschieben 
moss,  so  ist  der  aus  demselben  herausragende  vordere  Theil  doch  so 
kalt,  dass  in  demselben  ein  Theil  der  Schwefelsäure  zurückbleibt.  Man 
fährt  daher  mit  der  langen  (lamme  eines  Bunsen-Brenners  über  den- 
selben hin  und  her  bis  fast  zum  Stöpsel  der  ersteren  ij- Röhre  und 
wiederholt  diese  Erhitzung  so  lang,  bis  sich  an  dieser  Stelle  kein  Be- 
schlag mehr  zeigt.    Der  Absorptionsapparat  wird  abgenommen,  entleert 
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und  wie  aach  das  ausgezogene  Ende  des  Yerbrennnngsrohres  mit  Wass«*"  -" 
nachgespült.  Die  durch  das  Waschwasser  verdünnte  Absorptionsftn  iiii  lu- 
keit  wird  hierauf  mit  Salzsäure  versetzt,  um  das  Aetzkali  und  onte^c- 
bromigsaure  Kalium  zu  zersetzen,  sodann  erhitzt,  nöthigenfalls  concentrir't 
und  schliesslich  die  in  derselben  vorhandene  Schwefelsäure  mittele  ^ 
Baryumchlorids  ausgefällt. 

Zur  Untersuchung  der  Kiese  braucht  man  ein  kürzeres  YerbreB." 
nungsrohr  von  etwa  40  cm  Länge,  welches  eben  so  gestaltet  ist  wie  flk.X' 
Gasschwefel  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  die  Verengung  hinweg' 
fällt.  Der  platinirte  Asbest  ist  nicht  nur  überfltlssig,  sondern  wegex^ 
der  reichlichen  Bildung  von  Schwefeldioxyd  hier  nachtheilig.  DasYer— 
brennungsrohr  wird  so  tief  als  möglich  in  den  Ofen  geschoben,  mit  dezxs 
früher  beschriebenen  Absorptionsapparat  in  Verbindung  gebracht  und 
in  dasselbe  das  etwa  0,5  g  Kiespulver  enthaltende  Porzellanschiffchexs. 
eingesetzt. 

Das  linke  Rohrende  endlich  wird  mit  dem  Sauerstoffigasometer  isa. 
Verbindung  gebracht.  Man  leitet  zuerst  feuchten  Sauerstoff  zu,  nixm 
die  im  Rohre  vorhandene  Luft  zu  verdrängen  und  beginnt  sodann  mmt; 
der  Erhitzung.  Sobald  sich  der  Kies  entzündet,  bemerkt  man  bei  den 
Absorptionsapparaten  einen  Stillstand,  indem  fast  sämmtliches  Gas  at>— 
sorbirt  wird,  es  sei  denn,   dass  die  Sauerstoffzufuhr  gar  zu  stark  wftr^. 

Hat  die  Absorption  nachgelassen,  so  rückt  man  mit  der  ErhitzuTM^ 
weiter  und  so  fort  bis  man  mit  derselben  zu  Ende  ist. 

Ich  habe  die  Methode  an  dem  oben  angeführten  spanischen  Pyrit 
geprüft.  Bei  einiger  Umsicht  liefert  sie  in  der  That  ganz  ausgezeicli* 
nete  Resultate.     Gefunden  wurde: 

1)  53,22  % 

2)  53,28  c 

3)  53,36  « 

4)  53,27  « 

5)  53,30  * 

Die  Methode  ist  jedoch  ziemlich  umständlich  und  glaube  ich,  das^ 
sie  in  Schwefelsäurefabriken  und  dergleichen  mit  der  Lunge 'sehen 
nicht  coneurriren  kann.  Für  letztere  spricht  besonders  auch  der  UiU' 
stand,  dass  man  auf  einmal  mehrere  Bestimmungen  ansetzen  kann  oac^ 
bei  grösserer  Uebung  in  gleicher  Zeit  fünfmal  mehr  Bestimmungen  as^ 
führen  kann,  als  nach  der  S  a  u  e  r 'sehen.  Sollte  aber  ein  Product  unter- 
sucht werden,    welches  ausser  Pyrit  noch  andere  SchwefelverbinduDgeu 
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entliielte,  die  nicht  flüchtig  aber  löslich  wären,  wie  Calciumsulfat,  so 
kann  natargemäss  nor  die  San  er 'sehe  oder  die  neueste  TrcadwelT- 
scke  ^)  Methode  herangezogen  werden. 

Anhang. 

a)  Ausser  den  vielen  Methoden  zur  Bestimmung  des  aus  durch 
Säuren  zersetzbaren  Sulfiden  entweichenden  Schwefelwasserstoffs  habe  ich 
noch ,  me  in  meiner  ersten  Abhandlung  erwähnt ,  die  Methode  von 
F5hr*)  geprüft.  Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  den  entweichenden 
Schwefelwasserstoff  in  eine  ammoniakalische  ZinklOsung  leitet.  Nach  be- 
endigter Gasentwicklung  wird  die  Zinklösung  mit  dem  ausgeschiedenen 
Schwefelzink  mit  verdünnter  kalter  Ferrisulfatlösung  versetzt  und  sofort 
mit   Chamäleon  titrirt.     Die  Berechnung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

Fe,  (SOJ3  +  ZnS  =  ZnSO^  +  2  FeSO^  +  S. 

Es  ist  nach  Föhr  durchaus  nöthig,  dass  sich  bei  der  Auflösung 
neben  Schwefelwasserstoff  auch  noch  beträchtliche  Mengen  von  Wasser- 
stoff entwickeln,  weil  sonst  leicht  Nebenreactionen  eintreten  können. 
Ich  habe  bei  meinen  Versuchen  trotz  Einhaltens  dieser  Vorsichtsmaass- 
^gel  zu  keinen  genauen  Resultaten  gelangen  können.  Anstatt  1,257^  S 
eines  Cementes')  erhielt  ich: 

1)  1,002  ^  S 

2)  1,580  «  « 

3)  1,120  *  * 

4)  1,302  *  * 

5)  1,014  <  * 

T))  Im  Jahre  1885  schlug  N.  v.  Klobukow  ^)  eine  maassanalytische 
Methode  vor  zur  Schwefelbestimmung  in  höheren  Sulfiden,  die  bei  der 
^handlung  mit  Säuren  ausser  Schwefelwasserstoff  elementaren  Schwefel 
*^heiden,  sowie  in  einigen  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  wie  unter- 
^^efligsauren,  schwefligsauren  Salzen  und  so  weiter.  Der  entweichende 
°^^Wefelwasserstoff  wird  jodometrisch  bestimmt.  In  manchen  Fällen 
"^^^t  neben  Schwefelwasserstoffbildung  auch  Schwefelsäurebildung  statt, 
^^    heispielsweise  bei  unterschwefelsauren  Salzen,  welche  als  solche  be- 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  1892,  S.  2377. 

S)  Chem.  technol.  Zeitung  1887,  S.  105. 

<)  Vergl.  meine  erste  Abhandlnog  über  diesen  Gegenstand. 

^)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,   1861;  diese  Zeitschrift 
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stimmt  werden  mass,  ein  Umstand,   der  von  Hause  ans  fOr  die  Zweck- 
mässigkeit der  Methode  nicht  sprach. 

Die  Methode  basirt  auf  der  Umwandlang  des  elementaren  Schwefds, 
sowie  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelwasserstoff. 

Der  Versuch  wird  in  folgender  Weise  ausgeführt.    Die  Lösung  der 
betreffenden  Substanz  wird  mit  Zink  zusammen  in  einen  500  cc  Eolbeo 
gebracht.     Durch  ein  Trichterrohr  fiiesst   die  zur  Zersetzung  dienende 
Chlorwasserstoffsäure  (1:1)  zu;  das  entweichende  Gas  wird  in  eineo 
geräumigen  mit  der  Jodlösung  gefüllten  Kolben  geleitet,  geht  Ton  dort 
in  einen  gleichfalls  mit  Jodlösung  gefüllten  Liebig^schen  Kaliapparat, 
um    schliesslich    noch    ein   mit  Jodkaliumlösung   gefülltes  Absorptuns- 
gefäss,   in   welchem  mitgerissenes  Jod  zurückgehalten  wird,  zu  dnrchr 
streichen. 

Nachdem  die  zu  zersetzende  Substanz  in  den  Kolben  gebracht  ist, 
verdrängt  man  die  Luft  des  Apparates  durch  Wasserstoff  und  zersetzt 
die   Substanz    durch    Hinzutretenlassen    von    Salzsäure.      Findet   dab^ 
Schwefelabscheidung  statt,   die  sich   durch  Trübung  der  Lösung  keiua' 
zeichnet,   so  kühlt  man   20  Minuten  lang.     Nach  dieser  Zeit  ist  di^ 
Trübung  verschwunden  und  man  erhitzt  nun  auf  70 — 80^  C,  um  die  Auf" 
lösung  des  Zinkes  zu  befördern.     Schliesslich  werden  die  letzten  Sporei^ 
des  in  den  Flüssigkeiten  gelösten  Schwefelwasserstoffs,  durch  Hindurcl»^ 
leiten   von  Wasserstoff,   ausgetrieben.     Tritt  keine  SchwefelabscheiduO^ 
ein,  so  unterbleibt  die  Kühlung. 

Ich  habe  die  Methode  mit  der  Abänderung  ausgeführt ,  dass  icl* 
als  Absorptionsgefäss  eine  Zehnkugelröhre  benutzte  und  die  durch  dei* 
Gasstrom  mitgerissenen  Joddämpfe  nicht  in  Jodkaliumlösung,  sondern  Ü^ 
Natriumthiosulfatlösung  auffing. 

Untersucht  wurde  nur  die  Anwendbarkeit  der  Methode  zur  Schwefel' 
bestimmung  in  Mehrfachschwefelkalium,  sowie  in  schwefligsaurem  NatrinflS* 

1.  Mehrfachschwefelkalium.  Angewandt  eine  Lösung,  ron 
welcher  10  cc  —  0,0842  ^S  (nach  der  Königswassermethode  ermittelt) 
enthielten.     Gefunden  nach  v.  Klobukow's  Methode: 

1)  0,0418^  S 

2)  0,0520 

3)  0,0399 
In  allen  drei  Fällen  wurde  Schwefelabscheidung  bemerkt,  die  nicht  ytf- 
schwand,  sowie  Schwefelsäurebildung. 


«  « 
«  « 
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2.  Schwefligsanres  Natrium.  Angewandt  eine  Lösung,  die 
725  g  S  (nach  der  Jodmethode  ermittelt)  enthielt.  Statt  dessen  wurde 
lalten:  1)    0,0582  ^S 

2)  0,0624 «  « 

3)  0,0329  <  < 

ich  hier  wurde  Schwefelabscheidung  und  Schwefelsäurebildnng  bemerkt» 
Mithin   komme   ich    übereinstimmend  mit  Friedheim  ^)   zum 
iUosse,  dass  die  Elobukow'sche  Methode  keinen  Werth  besitzt. 


Die  hier  beschriebenen  Versuche  wurden  im  chemisch -technischen 
aboratorium  des  eidgenössischen  Polytechnicums  in  Zürich  ausgeführt* 

Manchester,  Dr.  E.  Schunck's  Laboratorium. 


Unterscheidung  der  Natnrbntter  von  Hargarin. 

Von 

F.  Oantter. 

Vor  Kurzem  ^  habe  ich  gezeigt,  wie  man  durch  vereinigte  Anwen* 
^  der  von  mir  angegebenen  Jodadditions-  und  Schwefelsäuremethode 
tonöl  im  Schweinefett  nachweisen  und  dessen  Menge  annähernd 
^tzen  kann.     Beide  Methoden  lassen   sich  eben  so   gut  zur  Prüfung 

Unterscheidung  des  Butterfettes  von  Margarin  benutzen.  Zur  Her» 
^Qng  des  Margarins  wird  vorzugsweise  Erdnussöl  verwendet.  Diese» 
>t  sich,  wie  ich  a.  a.  0.  erwähnt,  bei  der  Schwefelsäureprobe 
kelbraunroth,  während  reines  Butterfett  nur  strohgelb  bis  rothgelb 
trbt  wird.  Dieser  Unterschied  in  der  Färbung  bei  der  Schwefel- 
^eprobe  ist  empfindlich  genug,  um  noch  1  ^  Erdnussöl  in  einer 
ohung  desselben  mit  Butterfett  erkennen  zu  können. 

Aber  auch  die  Bestimmung  der  Jodzahl  nach  meiner  Methode  ge» 

t^t,  ganz  ähnlich  wie  beim  Schweinefett,  einen  sicheren  Schluss  auf 

Anwesenheit   von   Erdnuss-   oder   anderen   Oelen   im  Butterfett  zu 

^en.     Butterfett  zeigt   eine  auffallend   niedere  Jodzahl,   während  die 

le  eine  sehr  hohe   ergeben.     Die  Jodzahl  des  Butterfetts  schwankt 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  lO,  1120. 
s)  Diese  Zeitschrift  88,  308. 
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nach  meinen  bis  jetzt  ausgeführten  Bestimmungen  zwischen  13  und  16, 
während    diejenige    von   Erdnussöl    49 — 51    beträgt     Nimmt  man  als 
mittlere  Jodzahl  für  Butterfett  15,  für  Erdnussöl  50  an,  so  lassen  sich  äe 
Jodzahlen  für  Gemenge  von  Butterfett   und  Erdnussöl   berechnen.    Em 
Gemenge  von  Butterfett  mit  Erdnussöl  z.  B.  würde  ergeben: 

Jodzahl  für  90  Theile  Butterfett  =  13,5 
«    10      *       Erdnussöl  =     5,0 

Berechnete  Jodzahl  des  Gemenges  .     .     .  =  18,5 

In  dieser  Weise  berechnet  sich  die  Jodzahl  für   ein  Gemenge  von 

Butterfett  mit 

10  Jl^  Erdnussöl  =18,5 

20*  «  ==  22,0 

30«  «  =  25,5 

40«  «  =  29,0 

50«  «  =  32,5 

Zur  experimentellen  Prüfung  dieser  Annahme  wurden  die  betreffenden 
Gemenge  hergestellt  und  deren  Jodzahl  bestimmt.     Es  ergab 

Jodzahl 


Gefunden. 

Berechnet. 

Reines  Butterfett 

•           •           •           • 

13,8 

Gemenge  mit  10^ 

Erdnussöl 

17,3 

18,5 

«          «     20 « 

« 

22,6 

22,0 

«          «     30  « 

« 

25,2 

25,5 

«           «     40 « 

« 

27,3 

29,0 

«           «     50 « 

« 

29,5 

32,5 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  wenn  Butterfett  mit  Erdnuss-  oder  einem 
anderen  Oele  gemischt  wird,  dessen  Jodzahl  proportional  dem  Oelgehi^^ 
zunimmt.     Einen  Schluss  auf  die  Menge   der   fremden  Oele  wird  mao 
aus  der  gefundenen  Jodzahl   indessen  nicht  mit  der  gleichen  Sicherheit 
wie  beim   Schweinefett  ziehen  können,   da   die  Margarinbutter  ja  kein 
einfaches  Gemenge  von  Butterfett  und  Erdnussöl,  sondern  von  verschie- 
denen  Talgsorten  mit  Butterfett   und  Erdnussöl   ist.     Die  Bestimmong 
der  Jodzahl   lässt  aber  mit   Sicherheit   erkennen,    ob   in   einer  Butter 
Erdnussöl  oder  ein  anderes  Oel   vorhanden  ist.     Bis   zur  weiteren  Be- 
stätigung durch  ausgedehnte  Untersuchungen  kann   man   wohl  vorläufig 
folgende  Anforderung  stellen: 
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Beines  Batterfett  darf 

bei  der  Schwefelsänreprobe  sich  nur  strohgelb  bis  rothgelb,  nicht 

dunkelbraun  färben, 

keine  höhere  Jodzahl  als  16  zeigen. 

Als  Beleg  fdr  diese  Anforderungen  führe  ich  das  Ergebniss  folgender 
mir  untersuchten  Butterproben  an: 


1 

No. 



Bezeichnung 

F&rbong  bei  der 
'   Schwefels&nreprobe 

Jodzahl 

1     , 

Molkereibntter 

strohgelb 

14,2 

2 

j* 

9 

14.9 

3 

« 

» 

13.9 

4 

n 

« 

15,2 

5 

m 

rothgelb 

14,7 

6     i 

n 

strohgelb 

15,4 

7     1 

Landbntter 

•• 

14.3 

8 

n 

«• 

13,7 

9 

«t 

j» 

13,3 

10 

« 

» 

14,2 

11 

•• 

* 

15,3 

12     ! 

•i 

n 

13.4 

13     i 

« 

«» 

14,7 

14 

» 

15.9 

15 

1» 

14,7 

16     , 

1» 

» 

14.3 

17 

» 

n 

14,1 

18 

Margarin 

n 

33,1 

19 

» 

n 

30,0 

I  Angaben  beziehen  sich  auf  filtrirtes  Butterfett. 
Heilbronn,  Laboratorium  des  Verfassers. 


Die  Werthbestimmnng  des  Leimleders. 

Von 

F.  Oantter. 

Der  Werth  der  zur  Leimfabrikation  verwendeten  Rohmaterialien, 
»ondere  des  Leimleders,  ist  nicht  allein  abhängig  von  dem  absoluten 
t  an  einer  leimgebenden  Substanz,  sondern  auch  von  dem  Ver- 
sa derselben  zu  den  übrigen  als  Verunreinigung  zu  betrachtenden 
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Bestandtheilen  der  Rohmaterialien.  Die  nicht  Leim  gebenden  Bestand- 
theile  der  letzteren  sind  von  zweierlei  Art,  einmal  die  groben  Yemo- 
reinignngen,  welche  im  Lanfe  der  Fabrikation  ans  der  Leimbrühe  uf 
mechanischem  Wege  dnrch  Absetzen  oder  Abschöpfen  (Sand,  Kalk,  Fett) 
entfernt  werden  und  dann  die  in  Wasser  löslichen  YeninreinigimgeDt 
welche  in  das  eigentliche  Leimgut  übergehen.  Man  hat  daher  im 
Leimleder  zu  bestimmen:  1.  die  groben  Verunreinigungen,  2.  den 
Bohleim,  d.  h.  die  Summe  der  in  Wasser  löslichen  Bestandtheile,  welche 
der  Ausbeute  an  Leim  entsprechen  und  3.  die  eigentliche  leimgebode 
Substanz,  den  reinen  Leim. 

Die  Bestimmung  des  letzteren  kann  man  in  analoger  Weise  vor- 
nehmen wie  die  Bestimmung  des  Gerbstoffs  auf  gewichtsanalytischaii 
Wege.  Kocht  man  Leimleder  mit  Wasser  aus  und  lässt  die  Lösang 
sich  klären,  so  setzen  sich  die  unlöslichen  Yerunreinigungen  (Sand, 
Kalk  etc.)  zu  Boden,  Fett  bleibt  auf  der  Oberfl&che  und  das  eigentücke 
Leimgut  ist  in  Lösung.  Dieses,  nach  dem  Eindampfen  und  Trocknen  der 
Menge  des  Rohleims  entsprechend,  lässt  sich  zerlegen  in  den  durch  Gerb- 
stoff fällbaren  reinen  Leim  und  die  durch  Gerbstoff  nicht  fällbaren  löslicheD 
Nebenbestandtheile  des  Leimguts.  Bestimmt  man  daher  einerseits  in 
der  geklärten  wässrigen  Lösung  die  aschenfreie  Trockensubstanz  direct 
and  andererseits  nach  Fällung  der  leimgebenden  Substanz  durch  TanniHf 
so  ergibt  die  Differenz  zwischen  beiden  Bestinmiungen  die  Menge  des 
reinen  Leims. 

Zweckmässig  verfährt  man  dabei  so:    Von  der  zu  untersuchenda 
Durchschnittsprobe  bringt  man  100  Gramm  mit  1  Liter  Wasser  in  eise 
Abdampfschale,  setzt  einige  Tropfen  Natronlauge  zu,  um  die  Lösung  a 
beschleunigen  und  kocht  bis  diese  vollständig  erreicht  ist.    Die  Flfli' 
sigkeit  bringt  man  in  einem   geeigneten   graduirten  GeflBtes  genau  vi 
2  Liter  und  lässt  10  Stunden  lang  absitzen.    Von  der  geklärten  L06ong 
dampft  man  20co  =  1,000^  Substanz  zur  Trockne,  trocknet  bei  105  ^C^ 
wägt  den  Rückstand  und  bestimmt  dessen  Asche.     Man  erhält  so  des 
aschenfreien    Rohleim.     Weitere    10  cc   bringt   man   in    einen    100  tf 
fassenden  graduirten  Kolben,  verdünnt  zunächst  mit  etwa  30  cc  Wasser. 
neutralisirt   mit  Essigsäure,   setzt  dann  so   lange  Tanninlösung  zu,  bb 
kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  schüttelt  um  und  füllt  zur  Marke  vL 
Diese  Lösung,  welche  die  nicht  fällbaren  Leimbestandtheile,  den  »Ni^ 
leim«,  nebst  dem  geringen  Ueberschuss  des  Tannins  enthält,  filtrirt  att 
durch  ein  trocknes  Faltenfilter,   setzt  zu  dem  Filtrate  eine  genügcadi 
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nge  Hantpolyers,  am  das  Tannin  zu  fällen  und  Iftsst  10  Stunden  lang 
hen.  Wenn  die  Lösung  nach  dieser  Zeit  keine  Tanninreaction  mehr 
gt,  wird  sie  filtrirt  und  in  öO  cc  davon  =  0,500  g  Substanz  die 
;hen£reie  Trockensubstanz  bestimmt;  multiplicirt  man  diese  mit  2  und 
ht  sie  von  dem  gefundenen  Gewicht  des  aschenfreien  Bohleims  ab, 
erhält  man  die  Menge  des  reinen  Leims. 

Beispiel:    100^  Leimleder  gelöst    und    die    Lösung   auf  2   Liter 
bracht,  davon  ergaben 

1.  20 cc  =  1,000  g  Substanz  0,760  g  Trockensubstanz 

0,133.9  Asche 

0,627  g  aschenfreie  Trockensubstanz. 

2.  20  cc  mit  Tannin  gefällt  auf   100  cc  gebracht;   nach  dem  Fällen 
des  flberschüssigen  Tannins  ergaben  von  der  filtrirten  Lösung 

50  cc  =  0,500  g  Substanz  0,054  g  Trockensubstanz 

0,033  g  Asche 


1^  Substanz  ergab  somit 


0,021  g  s=  aschenfreien  Nichtleim. 

0,627^  aschenfreien  Rohleim 
0,042^  «  Nichtleim 


0,585^  reinen  Leim. 
Das  Leimleder  enthielt  daher 

58,551^  reinen  Leim 

4,2«  Nichtleim 

13,3  «  Asche 

76,056  Rohleim. 
In  gleicher  Weise   lässt    sich   auch   im  Tafelleim   die  Menge  des 
inen  Leims  bestimmen. 

Heilbronn,  ehem.  Laboratorium  des  Verfassers. 


Nene  yolnmetrische  Methode  zur  Gehaltsbestimmnng  der 
Fowler'schen  Lösung  nnd  des  Brechweinsteins. 

Von 

Dr.  Stefan  Oyöry. 

Der  Arsen-Gehalt  der  Fowl  er 'sehen  Lösung  und  der  Antimon- 
lalt  des  Brechweinsteins  wird  nach  der  ungarischen  Pharmacopöe 
telst  Zehntelnormal-Jodlösung  bestimmt.  In  den  meisten  l^harma- 
öen    ist   für   die   Fow  1er 'sehe    Lösung    dasselbe  Yerfahrin    vor- 
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geschrieben,  in  mehreren  fehlt  dagegen  eine  quantitative  Probe  für  den 
Brechweinstein.     Das  Verfahren  gründet  sich  darauf,  dass  das  Arsentzi- 
oxyd    respective    Antimontrioxyd    durch   Oxydation    in    Arsenpentoiyd 
respective  Antimonpentoxyd  übergeführt  wird.     Diese   Umwandlnof 
vollzieht  sich  nach  Mohr 's  Angabe^)  am  glattesten,  wenn  eine  voii- 
metrische  Jodlösung  in  alkalischer    Flüssigkeit   angewendet  wird,  nach 
folgenden  Reactionen: 

AsgOg  +  2  H^O  +  4  J  =  AS2O5  +  4  HJ 
und 

SbgOj  +  2  HjO  +  4  J  =  SbgOj  +  4  HJ. 

Die  Oxydation  gelingt  —  wie  Mohr  bemerkt  —  nur  in  einer 
alkalischen  Lösung;  deshalb  hält  er  die  Methoden  von  Streng  isd 
Kessler  schon  für  principiell  fehlerhaft;  indem  er  sagt:  »Wennder 
zu  oxydirende  Körper  in  eine  Säure  übergeht,  so  mas» 
die  Einwirkung  in  alkalischer  Flüssigkeit  geschehen« 
und  weiter:  >Wenn  der  zu  oxydirende  Körper  in  ein  Oxyd 
übergeht,  so  muss  die  Einwirkung  in  saurer  Flüssigkeit 
geschehen*.  Auf  diese  principiellen  Einwendungen  von  Mohr  werde 
ich  noch  zurückkommen. 

Bei  den  Vorlesungen  über  pharmaceutische  Chemie  von  Prof.  Dr. 
B.  v.  Lengyel  hatte  ich  als  Assistent  sehr  oft  Gelegenheit  die  Er- 
fahrung zu  machen,  dass  die  Reaction  zwischen  der  mit  doppeltkohlen- 
saurem Natron  alkalisch  gemachten  und  mit  Stärkelösung  gemengtem 
Fowler 'sehen  Lösung  und  der  Zehntelnormal-Jodlösung  ziemlich  rasch 
und  glatt  verläuft,  so  dass  man  das  Ende  der  Reaction  —  besondei» 
mit  gut  bereiteter,  frischer  Stärkelösung  —  scharf  genug  beobachta 
kann ;  aber  in  der  mit  kohlensaurem  Ammon  alkalisch  gemachtai 
Brechweinsteinlösung  ist  das  Ende  der  Reaction  nicht  sicher  zu  e^ 
kennen,  denn  zuletzt  entsteht  durch  einen  jeden  Tropfen  der  Jodlösnnir 
die  blaue  Farbe,  welche  nur  langsam  verschwindet,  bis  die  Reactio» 
beendet  ist  und  die  Farbe  constant  bleibt.  Dies  Verhalten  ist  für  die 
Methode  selbstverständlich  nicht  vortheilhaft.     • 

Dieser  Umstand  bewog  mich,  die  Sache  eingehender  zu  ^l^te^ 
suchen  und  die  absolute  Richtigkeit  von  Mohr 's  Behauptung  zu  prüft"- 
Es  kam  mir  zweifelhaft  vor,  ob  Mohr  berechtigt  war,  seine  obige 
Behauptung  auch  auf  diese  zwei  Fälle  ohne  weiteres  anzuwenden. 


ij  Lehrbuch  d.  ehem.  analyt.  Titrirmethode,  5.  Auflage,  S.  240-242. 
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renn  wir  bedenken,  dass  das  Arsen  nnd  besonders  das  Antimon 
aasgeprägt  negativen  Charakters,  sondern  in  vieler  Beziehung 
etallen  ähnlich  sind;  femer  dass  sie  eben  an  der  Grenze  ihren 
finden,  wo  der  Charakter  der  positiven  nnd  der  negativen  £le- 
soznsagen  in  einander  übergeht,  nnd  in  dieser  Beziehung  keiner, 
len  andern  zu  stellen  ist,  da  die  Oxyde  dieser  Elemente  starken 
gegenüber  sich  als  Säuren,  starken  Säuren  gegenüber  hingegen 
Is  Basen  verhalten,  so  hängt  es  eigentlich  von  der  Willkür  ab, 
lan  den  von  Mohr  ausgesprochenen  Satz  auf  diese  Fälle  an- 
t. 

^ie  Richtigkeit  meiner  Auffassung  schien  auch  der  Umstand  zu 
:tttzen,  dass  bei  der  volumetrischen  Gehaltsbestimmung  des  Brech- 
eins in  alkalischer  Lösung  die  Endreaction  nicht  scharf  ist.  Von 
Auffassung  ausgehend  Hess  sich  erwarten,  dass  die  volumetrische 
mung  des  Arsens  und  des  Antimons  auch  in  Gegenwart  einer 
1  Säure  gelingen  und  besonders  in  dem  Brechweinstein  sogar 
glatter  vor  sich  gehen  werde.  Es  war  die  Frage,  was  für  ein 
tionsmittel  angewendet  werden  sollte,  um  in  saurer  Lösung  gute 
ate  zu  erzielen.  Nach  einigen  vorläufigen  Versuchen  zeigte  sich 
rom  als  zweckentsprechend,  indem  es  —  ebenso  wie  Chlor  und 
-  ein  wirksames  Oxydationsmittel  ist,  besonders  >in  statu 
indi«.  Meine  Versuche  bestätigten  die  Richtigkeit  meiner  Ver- 
ag;  ich  habe  mit  der  Zehntelnormal-Kaliumbromat-Lösung  sehr 
!  Resultate  erhalten,  die  nichts  zu  wünschen  übrig  lassen.  Die 
;entige  Fowler*sche  Lösung  bereitete  Herr  stud.  phiL  Stef. 
.  nach  der  Vorschrift  der  ungarischen  Pharmacopöe;  der  Brech- 
m  —  welcher  ein  altes  verwittertes  Präparat  war  —  wurde 
einmaliges    Umkrystallisiren    gereinigt.      3,32  g   Brechweinstein 

zu    100  cc  gelöst  und  von  dieser  Lösung  zu  jeder  Bestimmung 
ingewendet. 

eine  Methode  besteht  darin,  dass  ich  in  der  zur  Bestimmung 
len  Lösung  eine  genügende  Menge  von  Bromkalinm  auflöse, 
lit  verdünnter  lOprocentiger  Salzsäure  ansäuere,  einen  Tropfen 
orange-Lösung  (0,1  g  Methylorange  in  100  cc  Wasser,  also  1 :  1000) 

und    mit    Zehntelnormal-Ealiumbromat-Lösung    (EBrOg)   unter 
Q  Umrühren  titrire,  bis  die  Rosa-Farbe  verschwindet    und   die 

vollständig   farblos    wird.     Das    Ende    der   Reaction    ist   sehr 

weil  die   Farbe  der   Lösung   am  Ende   durch   einen    einzigen 

enias»  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  28 
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Tropfen  Kaliambromatlösung  verschwindet  nnd  die  Flüssigkeit  ganz 
farblos  wird.  Wenn  man  nicht  vorsichtig  arbeitet  und  nur  einen 
einzigen  Tropfen  überschüssiger  Kaliumbromat-Lösang  zusetzt,  so  ver- 
schwindet die  Rosa-Farbe  zwar  gleich,  aber  die  Lösung  wird  dnrcli 
das  frei  gewordene  Brom  gelb;  ein  Zeichen,  dass  man  die  Grenze 
schon  überschritten  hat. 

Um  die  Richtigkeit  and  Genauigkeit  der  Methode  benrtheilen  zu. 
können,  habe  ich  die  Versuchsbedingongen  vielfach  geändert;  nament- 
lich die  Menge  der  Säure,  des  Bromkaliums  und  auch  die  ConcentratiocM. 
der  Lösung.  Die  Ergebnisse  sind,  wie  aus  den  nachfolgenden  TabellecM. 
hervorgeht,  von  der  angewandten  Säure-  und  Bromkalium-Menge  gan^ 
unabhängig.  / 

L    Solutio   arsenicalis  Fowleri. 
(Mit  einem  Gehalt  von  1  o/q  AssOg.) 


1 
2 
3 
4 
5 
6 


Solutio 
arsenicalis 
angewen- 
det 

4,95 
9,90 
4,95 
4,95 
4,95 
8,012 


Zur  Ver- 
dünnung 
benutztes 

An- 
gewandte 
lOproc. 
Salzsäure 

Menge 

des 

KBr 

Zur  Oxydation  nöthige 
zehntelnormal  KBrOr 
Ldsnng 

Wasser 

berechnet 

gefunden 

cc 

cc 

9 

cc                ec 

10 

5 

1,0 

10 

10,06 

20 

10 

1.0 

20 

20,10 

10 

5 

0,5 

10 

10.04 

10 

10 

0,5 

10 

10,04 

20 

0,5 

10 

10.03 

10 

10 

1,0 

16,19 

16,25 

Differenzen  zeigen  sich,  wie  aus  der  obigen  Tabelle  ersichtlich  ist« 
nur  in  der  zweiten  Decimale.  Man  verwendet  auf  4,95^  Solutio  arseni— 
calis  10  cc  Wasser,  5  cc  verdünnte  Salzsäure  (lOprocentige),  0,5^  KBr 
und  einen  Tropfen  Methylorange-Lösung. 

Es  versteht  sieh  von  selbst,   dass   man  die  Brechweinstein-Lösoni^ 
mit  so  viel  Salzsäure  ansäuern  muss,  dass  der  anfangs  entstehende  weisse 
Niederschlag  (Algaroth-Pulver)  sich   wieder   auflöst  und   dass  er  bein 
Titriren,  in  Folge  der  Verdünnung  der  Lösung,  sich  nicht  wieder  aas^ 
scheidet.     Auf   0,332  g   Brechweinstein    nimmt    man    25  cc  verdünntr" 
(lOprocentige)  Salzsäure   (eine   grössere  Menge  schadet  zwar  nicht  isc; 
aber  überflüssig),    1  g  Bromkalium   und   einen   Tropfen   Methylorange— 
Lösung.    Die  Ergebnisse  meiner  Versuche  über  den  Brechweinstein  siiwJ 
folgende : 
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n.    Brechweinstein-Lösung. 
(3,32  g  auf  100  cc  Lösung.) 


i 

Brechwein- 
stein-Lösuncr 

Angewandte 

Menge  des 

Zur  Oxydation  nöthige 
zehntelnorrn.  KBrOs- Lösung 

1                   o 

'  angewendet 

1 

Salzsäure 

KBr 

berechnet        gefunden 

ce 

cc 

9 

cc 

cc 

1 

X 

10 

25  (lOprocent.) 

nicht  gewogen 

20 

20,02 

2 

10 

25 

1,0 

20 

20,03 

3 

10 

25 

0,5 

20 

20,03 

4: 

10 

25 

2,0 

20 

.  20,06 

5 

10 

20  (25procent.) 

1,0 

20 

20,12 

e 

10 

50  (lOprocent.) 

1,0 

20 

20,08 

Differenzen  zeigen  sich  auch  in  diesem  Falle  nur  in  der  zweiten 
Decimale. 

Als  ich  meine  Methode  noch  sorgfältiger  prtlfte,  fand  ich  sie  zwar 
g&nz  gat  anwendbar;  es  gelang  mir  jedoch  die  Methode  in  gewissem 
Maasse  zu  vereinfachen.  Es  war  naheliegend,  dass  die  Reaction  auch 
ohne  Anwendung  von  Bromkalium  gelingen  würde.  Diese  Yermuthung 
tod  ich  durch  weitere  Versuche  bestätigt.  Die  Reaction  vollzieht  sich 
ohne  Bromkalium  ganz  glatt  und  noch  schärfer.  Dieser  Umstand  rührt 
^^er,  dass  die  Bromsäure  ihren  Sauerstoff  an  oxydirbare  Körper  leicht 
Abgibt,  indem  sie  zu  Bromwasserstoff  reducirt  wird,  z.  B. 

2  KBrOj  +  2  Ha  4-  3  As^Oj  =  2  KCl  +  2  HBr  +  3  As^O^ 
und 

2  KBrOj  +  2  HCl  +  3  Sb^Oj  =  2  KCl  +  2  HBr  +  3  Sb^O^. 

Man  kann  die  Reaction  auch  so  auffassen,  dass  durch  Einwirkung 
^^^  Salzsäure  auf  bromsaures  Kalium  (respective  die  freigewordene  Brom- 
^'^r^)  sich  Chlor  und  Brom  entwickeln: 

KBrOj  +  6  HCl  =  KCl  +  3  HgO  +  5  Cl  +  Br, 
^^Iche  in  wässriger  Lösung  sehr  energisch  oxydiren. 

Welche  von  diesen  Auffassungen  die  richtigere  ist,  bleibt  sich  gleich; 
^^*^  Resultat  ist  dasselbe,  Arsentrioxyd  und  Antimontrioxyd  werden  zu 
"^^    entsprechenden  Pentoxyden  oxydirt. 

Meine  vereinfachte  Methode  habe  ich  auf  das  Sorgfältigste  geprüft. 

Aus  den  porzellanähnlichcn  Arsentrioxyd-Stücken  (von  J.  Schorm's 
^*^V>rik  in  Wien)   habe  ich   den  inneren  durchsichtigen  hyalinen  Kern 

28* 
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verwendet  und  damit  eine  genau  Iprocentige  Fowler'sche  L(ysun] 
reitet.  Zu  den  einzelnen  Bestimmungen  wurden  aus  dieser  Lösung 
derselben  Pipette  je  10  cc  gemessen  und  in  einer  taririen  Stöpselfl 
gewogen.  Das  Gewicht  der  einzelnen  Proben  war  immer  gleich 
der  unterschied  betrug  nie  mehr  als  ein  Milligramm. 

Die  zehntelnormale  Kaliumbromat-Lösung  bereitete  ich  mit  i 
krystallisirtem  und  bei  einer  Temperatur  von  110®  C.  getrocki 
Ealiumbromat,  indem  ich  2,7850  g  EBrO,  (den  zehnten  Theil  de^ 
den  Ost  wald 'sehen  Atomgewichten  berechneten  Aequivalentgewi( 
zu  1000  cc  auflöste. 

Der  -Brechweinstein  wurde  in  dem  U.  chemischen  Laboratc 
der  Universität  dargestellt  und  durch  mehrmalige  Erystallisatioi 
reinigt.  Das  Moleculargewicht  berechnete  ich  mit  den  Ostwald': 
Atomgewichten  auf  664,8. 

Die  Maasskolben,  Pipetten  und  Büretten  sind  von  Geissl 
Nachf.  Fz.  Müller  in  Bonn.  Die  Bürette  ist  in  Zehntel-Gubik( 
meter  getheilt,  so  dass  man  mittelst  Femrohrs  noch  0,01  cc  ab 
kann.  Die  Bichtigkeit  der  Maassinstrumente  wurde  durch  vorlfin 
Galibriren  controlirt. 

Die  Resultate  meiner  Versuche  sind  in  den  folgenden  Tab 
m.  und  lY.  zusammengestellt. 


in.    Solutio  arsenicalis  Fowleri. 
(Mit  1  o/o  AflgOa.) 


Gewicht  der 

Menge  der 

Menge  der  znr  Oxydation 

Fowl  einsehen 
Lösung 

lOprocentig. 
Salzs&are 

nöthigen  KBrOrLösnng 

Bemerkn 

berechnet 

gefanden 

9 

cc 

cc 

cc 

1 

10,1745 

20 

20,56 

20,58 

^^^ 

2 

10,1745 

10 

20,56 

20,58 

— 

3 

10,1745 

10 

20,56 . 

20,58 

— 

4 

10,1735 

10 

20,56 

20,58 

— 

5 

10.1755 

10 

20,56 

20,58 

— 

6 

10,1750 

10 

20,56 

20,62 

mit  1^1 

Die  Werthe  von  den  Versuchen  1 — 5  stinmien  vollständig  übe 
und  differiren  von  den  berechneten  Werthen  nur  um  0,02  cc.    Veis 
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6  wurde  nach  der  vorigen  Methode  mit  1  ^  KBr  ausgeführt  und 
ist  der  Unterschied  etwas  grösser:  0,06 cc. 


lY.    Kaliums tihiotart rat. 


Gewicht 
des  Brech- 
weinsteins 

9 

Menge  des 

znm  Lösen 

dienenden 

Wassers 

cc 

Menge 

derlOpro- 

centigen 

Salzsäure 

cc 

Menge  der  zur  Oxydation 
nöthigen  XBrOs-Lösung 

Bemerkung. 

berechnet 
cc 

gefunden 
cc 

L 
2 
B 
4 

0.3324 
0.8824 
0,8324 
0,3324 

10 
10 
10 
10 

25 
25 
25 
25 

20,00 
20,00 
20,00 
20,00 

20,00 
20,01 
20,00 
20,06 

mit  1  g  KBr. 

Die  Versuche  1 — 3  stimmen  mit  dem  berechneten  Werthe  ganz 
>erein.  Versuch  Nr.  4  nach  der  ursprünglichen  Methode  differirt 
Q  0,06  cc. 

Wie  aus  den  Resultaten  hervorgeht :  ist  die  Methode  schärfer, 
enn  man  ohne  Bromkalium  titrirt,  weil  —  nach  meiner  Er- 
tunng  —  auch  das  Ende  der  Reaction  schärfer  ist;  die  Entfärbung 
r  Flüssigkeit  erfolgt  nämlich  schon  durch  einen  zehntel  Tropfen  von 
tliumbromat-Lösung. 

Nach  meiner  Ansicht  könnte  man  bei  Anwendung  dieser  Methode 
'fat  nur  eine  grössere  Pünktlichkeit  erreichen,  sondern  auch  die 
hntelnormal-Jodlösung  —  welche  nur  wegen  der  Solutio  arsenicalis 
d  des  Brechweinstein  officinell  ist  —  als  überflüssig  ganz  getrost 
^lassen;  zumal  sie  weniger  beständig  ist  als  die  Kaliumbromat- 
snng.  Das  Verfahren  wird  auch  dadurch  viel  bequemer,  dass  man 
tt  der  immer  frisch  zu  bereitenden  Stärke-Lösung  mit  der  ganz  be- 
ndigen  Methylorange-Lösung  arbeiten  kann. 

In  wiefern  man  diese  Methode  auf  andere  Arsen-  und  Antimon- 
i^bindungen  anwenden  kann,  sollen  weitere  Versuche  entscheiden. 

Budapest,    U.    Chemisches    Laboratorium    der    königl.    ungar. 
Universität. 


422  Neitzel:  Titerstellung  von  Säuren  mittelst  Natrinmmetalls. 

Titerstellnng  von  Säuren  mittelst  Natriummetalls. 

Von 

Dr.  Erich  NeitieL 

Häufiger  mit  der  Bereitung  Ton  Normalsäuren  beschäftigt,  war  neii» 
Bestreben  dahin  gerichtet,  eine  Titersubstanz  zn  verwenden,  welche, 
ohne  vorbereitender  Reinigungsproceduren  zu  bedürfen,  direct  im  Za-* 
Stande  absoluter  Reinheit  im  Handel  geführt  wird. 

Eine  solche  liefert  das  Natriunmietall.^) 

Aus  praktischen  Gründen  ist  bei  der  Natriumgewinnung  die  Yer-^ 
Wendung  eines  möglichst  hochprocentigen  Carbonats  geboten,  weil  andern-- 
falls  die  Ausbeute  erheblich  im  Stiche  lässt. 

Da  aber  das  Natrium  nicht  luftbeständig  ist,  und  seine  Umwand- 
lung in  Hydroxyd   durch  Wasser  zu  energisch  verlaufen  würde,  so  ge- 
schiebt  die  Wägung   desselben    unter  Petroleum,    die  Umwandlung  in 
Hydroxyd  mittelst  Alkohols,   und  möge  zur  Ausführung  folgendes  Ter- 
fahren  vorgeschlagen  werden: 

Ein  kleines  Becherglas  wird  zu  einem  Drittel  mit  Petroleum,  das 
über  den  Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt  und  durch  Papier  filtrirt  war, 
angefüllt  und  auf  der  Wage  tarirt.  Aus  einer  Stange  Natrium  schnddet 
man  sodann  mit  einem  Federmesser  ein  rechteckiges  Stück  im  Gewicht 
von  0,6  bis  1,0^  heraus,  so  dass  dieses  zu  allen  Seiten  frische  Schnitt- 
flächen aufweist,  ergreift  dasselbe  mit  einer  Pincette  und  lässt  es  so- 
dann in  das  vorher  tarirte  Becherglas  hineingleiten.  Nachdem  nun 
wieder  gewogen  ist,  zeigt  die  Differenz  das  Gewicht  des  angewandten 
Natriums  an.*) 

Das  gewogene  Natrium  erfasst  man  mit  der  Pincette  und  lässt  es 
ohne  Beachtung  der  anhängenden  Petroleumtheile  in  einen  250  bis 
300  cc  fassenden  Glaskolben,  der  mit  etwa  75  cc  Alkohol  von  88  bis 
94  ^  beschickt  ist,  hineinfallen  oder  gleiten  und  verschliesst  dann  den 
Flaschenhals  mit  einem  durchbohrten  Kork-  oder  Gunmiistopfen,  i& 
dessen  Durchbohrung   ein   mit   Alkohol   ausgespültes  Glasrohr  gesteckt 


1)  Dasselbe  wurde  schon  früher  von  W.  N.  Hartley  hierzu  vorgeschlÄg«" — 
lieber  das  Abwägen  liegen  auch  Versuche  von  H.  Fresenius  vor;  rergi— 
diese  Zeitschrift  12,  89. 

2)  Zu  einem   Controlversuch ,  der  wohl  in  den  meisten  Fallen  lur 
fuhrung  gelangt,  würde  man  ein  zweites  herausgeschnittenes  Stück  Natrion 
dasselbe  Becherglas  bringen;  es  wären  in  diesem  Fall  üur  3  W&gungö» 
2  Bestimmungen  vorzunehmen. 
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ist..  Die  Wasserstoffentwicklnng  verläuft  ruhig  ohne  Dampfbildung. 
}^ach  Beendigung  der  Reaction  giesst  man  einige  Cubikcentimeter  AI- 
koliol  durch  das  Kühlrohr  in  den  Kolben,  spritzt  auch  noch  den  Stöpsel 
ab  und  verdünnt  den  Inhalt  der  Flasche  mit  ungefähr  100  cc  destillirten 
Wassers.  Nach  Zusatz  von  Phenolphtaleün  oder  einem  anderen  Indicator 
kann  alsdann  zur  Titration  geschritten  werden. 

Das  Gewicht   des  Natriums,   vermehrt  um   den  Factor  ,  gibt 

23 

den  Cubikcentimeterverbrauch  an  Säure  an,  wenn  dieselbe  normal  ist; 
man  wird  daher  von  der  empirischen,  auf  ihren  Gehalt  zu  prüfenden 
Säure  sogleich  drei  Viertel  der  berechneten  Cubikcentimeteranzahl  zu 
der  Natrinmhydroxydlösnng  fliessen  lassen,  den  Rest  aber  tropfenweise 
hinzufügen,  bis  der  Farbenumschlag  erfolgt.  * 

Die  Reinheit  des  Natriums,  eines  Präparats  von  Kahlbaum, 
ergab  sich  durch  mehrere  Titrationsversuche  aus  bestimmten  Gewichts- 
mengen  dargestellter  Laugen  unter  Benutzung  von  Säuren,  welche  ver- 
inittelst  anderer  Titersubstanzen  eingestellt  waren.  Die  Resultate  fielen 
Obereinstimmend  aus. 

Nun  besitzt  das  Natrium  die  bekannte  Eigenschaft,  sich  an  der 
Luft  zu  oxydiren.  Der  Versuch  lehrte,  dass  ein  Stück  mit  frischen 
Schnittflächen  von  0,710^  auf  der  Wage  anfänglich  eine  Gewichts- 
^^'inahme  von  1  mg  für  jede  dreiviertel  Minute  erfuhr.  Die  Manipulation 
des  Zerschneidens,  sowie  des  Einführens  in  das  Becherglas  dauert  höchsten- 
falls 15  Secunden;  das  Mittel  hiervon,  während  welcher  Zeit  also  die 
^^hen  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt  sind,  beträgt  7,5  Secunden; 

die    Gewichtszunahme    für    ein    Stück    von  0,7(7   würde    sich    also    auf 
1 
7^  •7,5  =  0,17?«^  stellen,  eine  Correctur,  welche  sich  wohl  anbringen 

^^^st,  gegenüber  sonstigen  Analysenfehlem  aber  kaum  eine  Rolle  spielt. 
Für  kleinere  Fabrikslaboratorien  möchte  sich  namentlich  die  Be- 
DUt^nng  von  Natrium  als  Titersubstanz  empfehlen;  viele  sonst  mögliche 
^^hlerquellen,  wie  üeberspritzen  beim  Kochen,  Verwendung  von  schwefel- 
^^a«erstoffhaltigem  Gas  beim  Glühen  des  Natriumcarbonats,  mangelhaftes 
^ÄXtkrystallisiren  der  Oxalsäure^)  etc.  sind  bei  dieser  Methode  ausgeschlossen. 

^      ^)  Ein  mir  vorliegendes  Präparat  mehrfach  uinkrystallisirter  Oxalsäure  ergab 
.^^    Tier  VerBUchen  so  abweichende  Titrationen,   dass  zum  genauen  Einstellen 
eiiiQf  Lösung   entweder   der  Durchschnitt  einer  grösseren  Anzahl   von  Unter- 
teilungen  erforderlich   ist,   oder   man    von   vornherein    eine   grössere   Menge 
^^'»^^^)  lu  einem  bestimmten  Volum  lösen  und   aliquote  Theile  der  Lösung 
"^"^ntzen  muss. 


,•1  L'    • 
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Ueber  die  Einrichtungen  des  elektrolytischen  Laboratoriums  der 

Actien-Gesellschaft  zn  Stolberg-Westfalen. 

Von 

H.  Nissenson  und  C.  Büst 

Auf  allen  industriellen  Gebieten  wird  zu  allen  Zeiten  eine  YenroU- 
kommnung  der  Methoden  gern  gesehen  und  bald  in  den  praktischea 
Betrieb  eingeführt.  In  den  meisten  Fällen  geht  mit  der  Vervollkomm- 
nung eine  Verminderung  der  für  einen  Process  erforderlichen  Zeitdioer 
Hand  in  Hand.  So  ist  in  der  chemischen  Technik  die  Einfdhrung  der 
quantitativen  Elektrolyse,  wie  aus  den  weiter  unten  folgenden  DarlegimgeB 
ersichtlich  ist,  als  ein  grosser  Fortschritt  zu  bezeichnen.  Im  Besondera 
gilt  dieses  wohl  für  die  Laboratorien  der  Hüttenwerke,  wo  es  in  vielen 
Fällen  gerade  darauf  ankommt,  binnen  möglichst  kurzer  Frist  ein  B^ 
sultat  der  Untersuchung  angeben  zu  können.  Und  in  der  That  hat  sich 
die  quantitative  Elektrolyse  auch  zuerst  dort  Eingang  verschafft.  So  ut 
zur  Eupferbestimmung  die  elektrolytische  Methode  bei  der  Mansfelder 
Ober-Berg-  und  Hüttendirection  schon  seit  einer  ganzen  Reihe  von  Jahren 
fast  ausschliesslich  in  Gebrauch.  ^)  Wie  bei  den  meisten  Verfahren,  so 
wurden  auch  bei  der  quantitativen  Elektrolyse  mancherlei  Verbess^ 
rungcn  im  Laufe  der  Zeit  eingeführt.  Man  hat  durch  Erfahrung  ge- 
lernt die  im  Anfang  gebräuchlichen  Stromquellen,  die  Elemente,  dorch 
andere  zweckmässigere  Elektromotoren  zu  ersetzen ;  man  hat  durch  andere 
Lösungen  und  Zusätze  die  Elektrolyten  verändert  und  dadurch  bessere 
Resultate  erzielt.  Kurz  gesagt,  man  war  auch  dabei  mit  Erfolg  be- 
müht, die  Zeitdauer  der  Elektrolyse  möglichst  abzukürzen  bei  derselben 
Genauigkeit  und  Zuverlässigkeit  der  Methoden.  In  all  den  Labo- 
ratorien, in  welche  die  elektrolytischen  Methoden  Eingang  gefunden 
haben,  liefern  sie  auch  iu  der  Hand  eines  weniger  Geübten  diesdben 
befriedigenden  Resultate,  wie  sie  die  gewichtsanalytischen  Methoden  in 
der  Hand  eines  erfahrenen  und  bewanderten  Analytikers  nur  geben 
können.  ^)  Allerdings  will  jede  Methode,  sei  sie  gewichtsanalytischt 
titrimctrisch  oder  elektrolytisch,  sachgemäss  behandelt  sein,  nm  zu  g^ 


1)  VergL  diese  Zeitschrift  8,  1  ff.,  11,  1  ffl  und  14,  350. 
S)  Vergleiche :  Journ.  of  Analytical  and  Applied  Chemistry.    VoL  VI,  No.  3. 
March  1892. 
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lügenden  Ergebnissen  zu  führen.  Wo  aber  einmal  die  elektrolytischen 
Methoden  Eingang  gefunden  haben,  nnd  wo  man  sich  in  ihre  kleinen 
Sandgriffe  eingeübt  hat,  dürften  sie  wohl  nur  sehr  ungern  wieder  bei 
Seite  gelegt  werden,  um  zur  alten  gewichtsanalytischen  Methode  zurück- 
Eokehren.  Für  diejenigen  Analjrtiker,  welche  die  Vorzüge  dieser  Me- 
thoden bislang  noch  nicht  kennen  gelernt  haben,  mag  es  wohl  erwünscht 
sein,  im  Folgenden  eine  Beschreibung  der  Einrichtungen  eines  elektro- 
lytischen Laboratoriums  nebst  Angaben  über  seine  Leistungsfähigkeit 
ZQ  finden. 

Im  Laboratorium  der  Actien-Gesellschaft  für  Bergbau,  Blei-  und 
Zinkfabrikation  zu  Stolberg- Westfalen  in  Stolberg  entstand  die  Anlage 
oatorgemäss  nicht  auf  einmal  in  der  Form  und  Einrichtung,  wie  sie 
heute  im  Gebrauch  ist.  Die  erste  Anlage  wurde  vor  nunmehr  9  Jahren 
gemacht.  Damals  arbeitete  man  mit  24  Meidinger 'sehen  Elementen 
tls  Elektricitäts-Erzeugem.  Gar  bald  stellten  sich  jedoch  die  inzwischen 
herrorgehobenen  Uebelstände  ^)  heraus,  sodass  die  Batterien  seit  Jahren 
ausser  Gebrauch  sind  und  durch  Accumulatoren,  4  an  der  Zahl,  ersetzt 
worden.  Dieselben  bildeten  zwei  Batterien,  jede  aus  zwei  Zellen  be- 
stehend, welche  zusammen  eine  Spannung  von  circa  4  Volt  liefern. 
Zorn  Laden  der  Accumulatoren  diente  eine  kleine  Dynamomaschine  von 
Siemens  nnd  Halske,  welche  in  der  Bleihütte,  etwa  500  Meter  vom 
Uhoratorium  gelegen,  zu  elektrolytischen  Versuchen  der  Metallscheidung 
in  Verwendung  war.  Es  wurden  daher  stets  je  zwei  Zellen  auf  einer 
Ueinen  Tragbahre  hinübergetragen,  dort  geladen  und  zum  Gebrauch 
zurttckgebracht.  Während  dieser  Ladungszeit  war  dann  das  andere  Paar 
^m  Gebrauch  bei  der  Elektrolyse  in  Verwendung.  Trotz  des  häufigen 
Transportes,  welcher  die  Haltbarkeit  der  Accumulatoren  gewiss  nicht 
^ergrösserte,  sind  dieselben  3^2  Jahre  ununterbrochen  in  Gebrauch  ge- 
wesen, bis  einer  derselben  den  Dienst  versagte.  Drei  derselben  sind 
^och  heute  im  Gebrauch. 

Es  wurde  nun  Ende  vorigen  Jahres  zu  einer  Neu-Einrichtung  ge- 
chritten.  Theils  um  den  lästigen  Hin-  und  Rücktransport  der  Accu- 
)iilatoren  zu  vermeiden,  theils  um  für  andere  Versuche  stärkere  elek- 
iscbe  Ströme  zur  Hand  zu  haben,  wurde  eine  kleine  Dampf- Dynamo- 
aschin  e  aufgestellt.  Es  ist  dies  eine  kleine  Dampfmaschine  von 
iber  Tourenzahl,   750  Touren  pro  Minute,   mit  welcher  eine  Dynamo- 


1)  Zeitschrift  für  angewandte  Chemie  1892,  Heft  15. 
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maschine  direct  geknppelt  ist.  Diese  Maschine  nnrde  von  dem  deatafai 
EUektricitäts -Werke  zu  Aachen  (Garbe,  Labmeyer  nnd  Comp.)  p- 
liefert,  wie  anch  die  ganze  Installation  von  derselben  Firma  ansgeflkrt 
worden  ist. 

Fig.  32  gibt  eine  Ansicht   der  Maschine.     Die  Dampfmaschiiie  iit 

für   etwa   zwei   Pferdestärken   gebaut.      Der  for   dieselbe    erforderliche 

Kg.  32. 
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Fig.  33. 


wird  einem  in  der  Nähe  gelegenen  Dampfkessel  entnommen.  Da» 
aent  hat  eine  Länge  von  1030  mm  bei  einer  Breite  von  640  mm 
3  Höhe  der  Dampfmaschine  beträgt  665  mm.  Es  ist  also  eine 
je  directe  Verbindung  der  Dampfmaschine  mit  der  Dynamo- 
le  bei  dem  ausserordentlich  geringen  Raumbedarf  leicht  überall 
3llen. 

le  Dynamomaschine  ist  eine  4  polige  Nebenschlassmaschine  von 
r  oben  genannten  Firma  eigenen  Construction  mit  Trommelanker, 
ilectorbürsten  stehen,  wie  bei  allen  4  poligen  Maschinen,  in  einem 
von  90®  zu  einander.  In  unmittelbarer  Nähe  der  Maschine 
t  sich  ein  kleines  Schalt- 
luf  welchem  der  Neben- 
egnlator  sowie  ein  Volt- 
ngeordnet  sind.  Ausser- 
ingt  noch  von  der  Decke 
eine  kleine  Glühlampe 
euchtung  der  Maschine, 
jhaltung  der  Dynamo- 
le  ist  aus  Fig.  33  er- 
li. 

bedeutet  den  Anker  mit  Z 
iden   CJollector  -  Bürsten 
in    welche    sich    direct  ^ 
s    starken   Kupferseilen 
nden  Leitungen  L  L  an- 
en.     SSSS  bezeichnen 

Wickelungen    der    Er- 
agnete.      Zwischen    die 

oberen  ist  der  Regulirwiderstand  N  R  zur  Regulirung  der  Span- 
ingeschaltet.  Die  Schenkelwickelungen  bilden  einen  Nebenschluss 
►uptleitung  L  L.  Die  in  letzterer  Leitung  vorhandene  Spannung 
nmittelbar  am  Spannungsmesser  V  in  Volt  abgelesen.  Die  kleine 
npe  GL  zur  Beleuchtung  erhält  ihren  Strom  ebenfalls  direct  von 
Luptleitung. 

ie  Dynamo-Maschine  liefert  bei  einer  Umdreliungsgeschwindigkeit 
ikers  von  750  Touren  pro  Minute   eine   elektrische  Energie   von 
14  Volt  bei  etwa  60  Amperes. 
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An  der  Verbranchsstelle  des  Stromes,  etwa  100  Meter  von  di 
Maschine  entfernt  im  Laboratorinm,  sind  verschiedene  Apparate  lo 
gestellt.     Eine  Gcsammtansicht  gibt  Fig.  34. 


Es  ist  die  eine  ganze  Wand  fOr  diesen  Zweck  eingerichtet.  Ef 
in  Tischhöhe  Ifinft  ein  Bort  an  der  Wand  her,  auf  welchem  8  GestH 
fUr  die  Elektrolysen  aufgestellt  sind.  Unterhalb  desselben  stehen  ( 
beiden  Accumulatoren-Tiatterien ,   deren  eine  ans  zwei  Zellen  ^)  beste 


ij  Accumulatun- 


1  Gottfried  Hagen,  Kalk  bei  Köln,  T;pe  T  A. 
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rährend  die  andere  aus  dreien  ^)   gebildet  ist.     Dicht  Aber   den  Acca- 

DQlatoren  liegen  zwei  Umschalter,  deren  einer  dazu  dient,  die  eine  oder 

mdere  Batterie  zu  laden,   während   der   andere   den  Zweck   hat,   den 

^trom  ans  der  einen  oder  anderen  Batterie  in  die  beiden  oberhalb  des 

Portes  auf  einer  Holzleiste  über   die  ganze  Wand  verlaufenden  Draht- 

eitnngen  zu  schalten.    Von  diesen  ist  der  eine  Draht  mit  dem  positiven, 

ler  andere  mit  dem  negativen  Pole  der  Accumnlatoren  darch  die  Schalt- 

lebel  des  Umschalters  verbanden.    Von  Klemmschrauben,  welche  in  diese 

>eiden  Drfthte  eingeschaltet  sind,  geht  der  Strom  alsdann  zu  den  £lektr(v- 

FBen-Gestellen.     Fflr  die  Elektrolysen  sind  Platinelektroden  von   der 

^om  in  Anwendung,  wie  dieselben  in  Classens  Lehrbuch:   »Quanti* 

ative  chemische  Analyse 

Inrch  Elektrolyse* ,    3.  ^^*  ^^' 

Uflage,   Seite  56—57, 

\  27  u.  28  angegeben 

lud.  Oberhalb  des  Bortes 

ind  dann  an  der  Wand 

«festigt  ein  Hauptstrom- 

Ugalator,  sowie  ein  Yolt- 

leter  und  ein  Amp^e- 

ieter,    welches    seinen 

latz  gerade  unter  dem 

oltmeter   findet.    Zwi- 

-hen  dem  Hanptstrom- 

-golator  nnd  dem  Brett, 

^(  welchem  Volt-  und 

mp^remeter  montirt  sind,   liegt  noch  ein  Umschalter,  welcher  es  er- 

'<)glicht,    mit    dem    einen   Voltmeter   die  Spannungen   zu  messen   des 

^aschinenstroms  sowohl,    wie   auch  jeder   der   beiden  Accumnlatoren- 

atterien. 

Der  Maschinenstrom  dient  also  bei  dieser  Anordnung  in  erster 
ioie  dazu,  die  Accumnlatoren  zu  laden.  Diese  geben  dann  ihren  Strom 
r  die  Elektrolysen.^)  In  welcher  Weise  der  Strom  verläuft,  ist  aus 
^.35  ersichtlich. 


1)  Accnmalatoren  von  Farbacky  und  Scheneck  in  Schemnitz  (Ungarn). 

*)  Ueber  die  Zweckmässigkeit  dieser  Anordnung  siehe  C lassen:    „Qoanti- 
re  chemische  Analyse  durch  Elektrolyse'',  3.  Auflage,  S.  32. 
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Der  Maschinenstrom  MM   geht   zu  zwei  Klemmen  1  und  3. 

1  aus  geht  der  Strom  durch  den  Hauptstromregnlator  R,  von  dort  di 
ein    Kohlrausch 'sches    Federgalvanometer  G    zur    Klemme   2. 
Klemmen  2  und  3   sind   mit  den  Hebeln  des  Lade-Umschalters  L 
Kunden,   von  wo  der  Strom  je  nach  der  Lage  des  Umschalters  (re< 
in   die  rechte  Batterie  von  3  Zellen;   links   in   die   linke  Batterie 

2  Zellen ;  in  der  Mitte  offen)  seinen  weiteren  Weg  nehmen  kann.  G 
analog  ist  der  Eutlade-Umschalter  E  construirt,  von  wo  der  Strom 
die  mit  -|-  ^^^  —  bezeichneten  Yerbrauchsleitung  geführt  wird. 

Von  den  Klemmen  2  und  3  kann  ausserdem  noch  der  volle  1 
schinenstrom  zu  anderen  Versuchen  entnommen  werden.  Die  elektrisd 
Grössen  desselben  können  dann  direct  am  Voltmeter  und  am  Fed 
galvanometer  G  abgelesen  werden.  Die  Stromstärke  lässt  sich  beqo 
durch  den  Widerstand  R  reguliren. 

Soweit  die  Beschreibung  der  technischen  Anlage.  Es  handelt  i 
des  Weiteren  darum  zu  zeigen,  was  mit  einer  derartigen  Anlage  \ 
leistet  werden  kann.  Für  die  elektrolytischen  Bestimmungen  sind,  ^ 
schon  oben  erwähnt  wurde,  8  Platinschalen  nach  den  Angaben  ^ 
Professor  Classen  mit  Anoden  vorhanden,  welche  gleichzeitig  im  I 
triebe  sein  können.  Früher  waren  im  Laboratorium  3  Chemiker  i 
4  Gehülfen  thätig.  Seit  Einführung  der  elektrolytischen  Bestimmnoi 
jedoch  sind,  um  dieselbe  Arbeit  und  noch  mehr  zu  leisten,  nur  ni 
2  Chemiker  mit  3  Gehülfen  erforderlich.  Ein  grosser  Zeitgewinn  wni 
bereits  durch  die  Ersetzung  der  Mcidinger'schen  Elemente  ds 
Accumulatoren  erzielt.  Während  mit  24  Meidinger-Element 
früher  in  24  Stunden  8  Antimonbestimmungen  ausgeführt  wen 
konnten,  können  jetzt  mit  Accumulatoren  in  nur  7  Stund 
2  4  Bestimmungen  erledigt  werden. 

Ueberhaupt  können  pro  Arbeitstag  ausgeführt  werden  32  Bleibest! 
mungen^),  oder  32  Antimonbestimmungen  ^ ,  oder  16  Kupferbesti 
mungen  ^),  oder  auch  je  24  Nickel-  oder  Eobaltbestimmungen.^) 

Um  einen  Ueberblick  zu  geben  sei  erwähnt,  dass  im  Betriebsjali 
1892  auf  elektrolytischcm  Wege  im  Ganzen  ausgeführt  wurden  lo 
Bleibestimmungen,  608  Antimonbestimmungen,  500  Kupferbestimmoog 


^)  Classen:  „Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse",  3.  Aufl,  S. 87 ante 
S)  Ebendaselbst  S.  101  unten. 

3)  Ebendaselbst  S   79. 

4)  Ebendaselbst  S.  70  und  69. 
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I  je  40  Kobalt-  und  Nickelbestimmongen.  Die  Zahl  der  chemischen 
alysen,  welche  auszuführen  sind,  nimmt  von  Jahr  zu  Jahr  zu.  So 
rden  im  Monat  Januar  und  Februar  des  Jahres  1893  insgesammt 
iktrolytisch  ausgeführt  340  Bleibestimmungen ,  88  Antimonbestim- 
imgen  und  76  Kupferanalysen  in  49  Arbeitstagen. 

Betrachtet  man  femer  die  Einrichtung  auch  vom  kaufmännischen 
tandpunkte  in  Betreff  der  Kosten,  so  ergibt  sich  auch  da  ein  zu  Gunsten 
er  Elektrolyse  sprechendes  Resultat.  Im  Verlaufe  von  etwa  10  Jahren 
at  sich  die  Summe  der  auszuführenden  Analysen  ungefähr  versechsfacht, 
^hne  die  Zuhülfenahme  der  Elektrolyse  wäre  unbedingt  eine  Yermeh- 
nng  des  Personals  erforderlich  gewesen,  um  in  derselben  Zeit  die  ganze 
Lrbeit  bewältigen  zu  können.  Trotzdem  nun  die  grosse  Mehrleistung 
a  bewältigen  war,  sind  dennoch  die  Kosten  des  chemischen  Laborato- 
ioms  nicht  gestiegen,  sondern  im  Gegentheil  sogar  um  eine  Kleinigkeit 
nrAckgegangen. 

Ans  obigen  Zahlen  und  Darlegungen  ist  wohl  unschwer  ersichtlich, 
in  wie  wichtiges  Hülfsmittel  die  Electrolyse  im  chemischen  Laborato- 
unn  ist.  Ganz  speciell  gerade  in  den  Laboratorien  der  Bergwerke 
nd  Hotten ,  wo  es  sich  darum  handelt ,  binnen  kürzester  Frist  das 
^ysenresultat  zu  geben.  Im  hiesigen  Laboratorium,  wo  sehr  viele 
tobleiproben  zur  Untersuchung  gelangen,  kommt  es  gerade  bei  den 
Jitinionbestimmungen  auf  schnelle  Ausführung  an,  da  der  Schmelzofen 
Bf  das  Resultat  warten  muss ,  und  je  eher  dasselbe  angegeben  werden 
^,  desto  grösser  ist  auch  die  Ersparniss  an  Kohlen.  Aber  auch 
^  abgesehen  von  diesem  besonderen  Falle  liegt  doch  immer  eine  Er- 
^rniss  im  Zeitgewinne,  und  so  hat  sich  wiederum  der  Spruch  bewahr- 
itet:  »Time  is  money«. 


üeber  eine  Reitersichening  an  analytischen  Wagen. 

Von 

Anton  Karl  Markl, 

beeidigter  Oerichts-Cbemiker  in  Prag-Weinberge. 

Jedermann  weiss,  wie  störend  beim  Arbeiten  mit  der  Wage  das 
springen  des  Reiters  ist,  und  wie  leicht,  trotz  möglichster  Sorgfalt, 
^Ibe  herunterfällt.  Es  ist  ferner  bekannt,  wie  aufhaltend  dann  oft- 
^B  das  Suchen  nach  dem  Reiter  ist,  zuweilen  ganz  vergebens  —  der 


/^\r.%.i  c 
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Reiter  ist  and  bleibt  verschwunden.     War  es  gar  der  letzte  Reil 
wird  die  Sache  za  einer  ordentlichen  Calamität. 

A.  Verbeek  in  Dresden,  hekannt  dnrch  seine  Analysen-' 
mit  constanter  Empfindlichkeit,  hringl  nun  eine  recht  «weckmlsi 
scheinende  >Reitersiche 
bei  der  alle  diese  Ver 
liebkeiten  wegfallen.  D 
ist  nebenstehend  in  dr 
schied  enen  Stellungen 
bildet. 

Fig.  1  zeigt  den 
am  Reit«rhftkch«n  hS 
Tollstftndig  in  die  HA 
hoben.  Am  Reiteranne 
Winkelhebel  befestigt, 
vorderes  Ende,  mit  einer 
versehen,  vermittelst  ein 
ralfeder  leicht  aof  die 
eben  gedrückt  wird. 

Der  Beiter  Ist  dnr 
Klane  gefangen  nnd  ei 
gleiten  oder  Abspringe 
selben  hei  Erschüttei 
oder  plötzlicher  Bewegn 
Reiterannee  ist  ganz  i 
lieh. 

Um  den  Reiter  ai 
Wagebalken  za  setzen, 
der  Reiterschiebestab  i 
Richtang  des  Pfeiles  ge 
Häkchen  mit  Reiter  und 
senken  sieb. 

Sobald  aber  die  Bei 
so  weit,  wie  in  Fig.  i 
gestellt,  vorgeschritten  ist,  stemmt  sich  das  hintere  Ende  des  ft 
hebeis  gegen  die  hintere  Glaswand  des  Wagengehftnsea,  die  hier  t 
durch  die  senkrechte  Linie  markirt  ist,  and  während  nan  der  Reil 
noch  das  letzt«  Stack  gesenkt  nnd  der  Reiter  anfgesetat  vrird,  he) 
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ie  Klane  Yon  dem  Häkchen  ab,  nnd  es  kann  dasselbe  wie  gewöhnlich 
HS  der  Oese  des  Reiters  gezogen  werden,  wie  ans  Fig.  3  ersichtlich  ist. 

Wird  der  Reiter  vom  Balken  abgehoben,  so  ist  sogleich  wieder 
le  Klane  da,  die  sich  anflegt  nnd  den  Reiter  wieder  festhält  nnd 
cliert. 

Um  ältere  Wagen  mit  dergleichen  Reitersichemng  zn  versehen,  bedarf 
»    nur  der  Einsendung  des  Reiterarmes  der  Wage  an  den  Erfinder. 


Mittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm 
des  Prof.  Dr.  B.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 


Beiträge  zur  Charakterisirnng  des  Portland- dementes. 

Von 

E.  Fresenins  nnd  W.  Fresenins. 

Zn  unserer  im  Jahre  1884  veröffentlichten  Arbeit:  »Untersuchungen 
Aber  den  Nachweis  von  Verfitlschungen  im  Portland-Cement«  *)  theilen 
^  nachstehend  als  Fortsetzung  und  Ergänzung  die  Resultate  einer 
Reihe  von  Versuchen  mit,  welche  wir  bereits  vor  drei  Jahren  auf 
Veranlassung  des  Vorstandes  des  Vereins  deutscher  Portland -Cement- 
^Abrikanten  ansgefOhrt  haben. 

Wir  sahen  seinerzeit  von  einer  Veröffentlichung  dieser  Untersuchungen 
*^j  weil  sie  in  erster  Linie  nur  dazu  bestimmt  waren,  als  Grundlage  für 
"^e  von  Seiten  des  Vereinsvorstandes  gegenüber  den  einzelnen  Vereins- 
'^'tgliedem  auszuübende  Controle  zu  dienen. 

Da  die  kurzen  Mittheilungen,  welche  in  der  Generalversammlung 
^  genaiinten  Vereins  im  Jahre  1890  über  diese  Untersuchungen  ge- 
'^cht  wurden,  aus  dem  Protokoll  dieser  Versammlung  verschiedent- 
^li  in  die  Litteratur  übergegangen  sind,  erscheint  es  uns  richtig,  die 
^t>eit  nunmehr  doch  in  authentischer  Weise  zu  publiciren,  einmal,  weil 
^xi  sie  an  dieser  Stelle  suchen  wird,  und  sodann  auch,  um  die 
^^eutung,  welche  wir  selbst  den  nachstehenden  Grenzwerthen  beilegen, 
^^pective  die  Art,  wie  die  Methode  nach  unserer  Ansicht  in  der  Praxis 
^  benutzen  ist,  klarzustellen. 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  175. 

Frctenias,  Zeitschrift  f.  tnalyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  29 
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Gegen  unsere   erste  Arbeit   war   von   einigen  Seiten    der  Einwand 
erhoben  worden,   dass   die  Grenzwerthe   aus   einer  zu   geringen  Anzahl 
von  Cementen,  die  dazu  nicht  der  eigentlichen  Uandelswaare  entsprächen  , 
abgeleitet  seien,  und  es  war  deshalb  eine  Revision  derselben  als  wünscheus— 
werth  bezeichnet  worden. 

Diesen  Einwendungen  gegenüber  haben  wir  in  unserer  zweiten  Al>— 
handlung  »IJeber  Portland-Cement  und  über  den  Nachweis  von  fremdexi 
Zusätzen  zu  demselben«  ^)  unseren  Standpunkt  in  der  ganzen  Mischfrag' ^^ 
klargelegt  und  zum  Schluss  uns  dahin  geäussert,  dass  eine  Revision  de-  t 
Grenzwerthe  erst  dann  zweckmässig  erscheine,  wenn  eine  genauere  und 
allseitig  anerkannte  Definition  des  Begriffs  Portland-Cement  vorliege. 

Diese  angestrebte  Klärung  hinsichtlich  des  Begriffs  Portland-Cemeat 
hat   sich   inzwischen   im  Wesentlichen  vollzogen,   indem   zuerst  in  der 
Generalversammlung  des  Cement-Fabrikantenvereins  im  Jahre  1885  eine 
entsprechende  Erklärung  einstimmig  beschlossen  wurde  und  dann  schlie>s- 
lieh  im  Jahre  1888  in  einer  ausserordentlichen  Generalversammlung  dieser 
Verein    sich   in  einen  Verein  Deutscher  Porti  an  d-Cementfabrikanten 
umwandelte. 

Die  Tendenz  dieses  neuen  Vereins,  dem  mit  wenigen  Ausnahmen 
alle  deutschen  Cement-Fabrikanten  angehören,  sowie  der  Begriff  dessen, 
was  dieser  Verein  unter  Portland-Cement  versteht,  ergibt  sich  am  besten 
aus  der  Erklärung,  die  er  bei  seiner  Gründung  erlassen  hat.  Die  Er- 
klärung vortritt  in  jeder  Beziehung  dieselben  Grundsätze,  welche  wir  in 
unserer  zweiten  Abhandlung  auch  ausgesprochen  haben;  wir  lassen  sie 
deshalb  hier  folgen: 

Erklärung: 

a)  Die  unterzeichneten  Mitglieder  des  Vereins  Deutscher  Portland- 
Cement-Fabrikanten  verptlichten  sich,  unter  der  Bezeichnung 
„Portland-Cement**  nur  ein  Erzeuguiss  in  den  Handel  zu  bringen, 
welches  dadurch  entsteht,  dass  eine  innige  Mischung  von  kalk* 
und  thonluiltigen  Stoffen  als  wesentlichen  Bestandtheilen  bi:? 
zur  Sinterung  gebrannt  und  bis  zur  Mehlfeinheit  zerkleinert 
wird. 

Jedes  Erzeugniss,  welches  auf  andere  Weise,  als  wie  Tor 
angegeben,  entstanden  ist,  oder  welchem  während  oder  nach 
dem  Brennen   fremde   Körper   beigemischt   wurden,    wird  Ton 

1)  Diese  Zeitschrift  24,  66. 
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ihnen  nicht  als  Portland-Cement  anerkannt,  nnd  der  Verkauf 
derartiger  Erzengnisse  unter  der  Bezeichnung  Portland-Cement 
als  eine  Täuschung  des  Käufers  angesehen. 

Diese  Erklärung  bezieht  sich  nicht  auf  geringe  Zusätze, 
welche  zur  Regelung  der  Abbindezeit  des  Portland-Cements 
gemacht  werden  und  bis  zur  Höhe  von  2  ^/^  zulässig  sein  sollen. 

b)  Ein  Mitglied,  welches  der  unter  a  eingegangenen  Verpflichtung 
zuwider  handelt,  soll  vom  Verein  ausgeschlossen  werden  und 
es  soll  seine  Ausschliessung  öffentlich  bekannt  gemacht  werden. 

c)  Indem  die  unterzeichneten  Mitglieder  diese  Erklärung  abgeben, 
erkennen  sie  zugleich  an,  dass  der  Vereins-Vorstand  die  Ein- 
haltung der  unter  a  von  ihnen  übernommenen  Verpflichtung 
zu  überwachen  hat. 

Berlin,  im  Herbst  1888. 

Wenn  einerseits  die  schärfere  Bestimmung  des  Begriffs  Portland- 
ement  eine  Neubearbeitung  der  Grenzwerthe  möglich  und  die  dem 
orstand  des  Portland-Cement-Fabrikanten-Vereins  auferlegte  Pflicht 
»  Controle  eine  solche  auf  breiterer  Grundlage  wünschenswerth  er- 
^einen  liess,  so  war  eine  Ausdehnung  der  Arbeit  auf  die  Bestimmung 
%  Magnesiagehaltes  deshalb  geboten,  weil  in  der  Zwischenzeit  die 
nige  nach  der  Bedeutung  des  Magnesiagehaltes  im  Portland-Cement  in 
-n  Vordergrund  des  Interesses  getreten  war. 

Durch  an  verschiedenen  öffentlichen  Bauten  beobachtete,  mehrere 
^hre  nach  der  Verwendung  des  Cementes  auftretende  Treibungs- 
scheinungen,  deren  Ursache  man  in  einem  hohen  Magnesiagehalt  des 
Gentes  fand,  angeregt,  war  der  Einfluss  des  Magnesiagehaltes  auf  die 
Seilschaften  des  Portland-Cementes  näher  untersucht  worden,  wobei 
h  herausstellte,  dass  Gehalte  von  weniger  wie  3  ®/q  Magnesia  sicher 
Schädlich  sind,  während  wesentlich  höhere  zu  sehr  erheblichen  Uebel- 
ciden  führen. 

Da  nun  stark  magnesiahaltige  Cemente  der  obigen  Definition  des 
^tland-Cementes  nicht  entsprechen,  geringe  Magnesiamengen  aber  gar 
ht  ausgeschlossen  werden  können,  so  musste  eine  Entscheidung  ge- 
ffen  werden,  welche  Magnesiamenge  in  Portland-Cement  im  Sinne  der 
'Q  angeführten  Erklärung  noch  als  zulässig  anzusehen  ist. 

Als  Grundlage  für  eine  Vereinbarung  hierüber  erschien  es  angezeigt, 
^en  Experimentaluntersuchungen  über  das  mechanische  Verhalten  mehr 
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oder  weniger  stark  maguesiahaltiger  Cemente,  die  yon  Seiten  des  Yereins 
durch  eine  besondere  Commission  angestellt  werden,  Untersachnngen  Ober 
den  durchschnittlichen  Magnesiagehalt  der  Portland-Cemente  aoszufOfareiL^ 
welche  gegenwärtig  in  Deutschland  fabricirt  werden. 

Die  im  Vorstehenden  dargelegten 'Gründe  bewogen  den  Vorstand, 
des  Portland-Cement-Fabrikanten-Vereins,  wie  schon  erwähnt,  uns  una 
Ausführung  der  nachstehenden  Versuche  zu  ersuchen. 

In  Bezug  auf  die  Auswahl  der  Materialien,  welche  uns  auch  dies^ 
mal  wieder  vom  Vorstande  des  Vereins  geliefert  wurden  und  für  derea 
authentische  Beschaffenheit  derselbe  demnach  die  Verantwortung  trigU, 
bemerken  wir,  dass  sie  in  so  fem  von  der  früheren  etwas  abweichendl 
ist,  als  principiell  nur  aus  dem  Handel  entnommene  Proben  zur  Unter- 
suchung gelangten,  während  früher  ein  grosser  Theil  direct  von  dea 
Fabriken  bezogen  wurde.  Während  früher  auch  einige  englische  unl 
französische  Cemente  untersucht  wurden,  sind  diesmal  nur .  deutsche 
Marken  gewählt  worden.  Es  sind,  wie  uns  der  Vorstand  des  Verein» 
mittheilt,  grosse  und  kleine  Fabriken  berücksichtigt,  und  die  zur  Unter- 
suchung gelangten  25  Nummern  entsprechen  im  Ganzen  einer  Prodactioa 
von  5,750,000  Fass  Cement  pro  Jahr,  während  die  Gesammtprodactioa 
von  Deutschland  im  Jahre  1889  7,950,000  Fass  betrug.  Es  dflrte 
somit  in  der  That  ein  wirklich  richtiges  Durchschnittsbild  von  der  Be- 
schaffenheit der  deutschen  Portland -Cemente  aus  den  Untersuchnngen. 
dieser  Proben  abzuleiten  sein,  was  bei  unseren  früheren  Untersuchungen, 
allerdings  wohl  mit  Unrecht,  von  gewissen  Seiten  bezweifelt  worden  ist^ 

Die  Proben  sind,  ehe  sie  uns  zur  Untersuchung  übergeben  worden^ 
sämmtlich  nach  den  Normen  auf  Zug-  und  Druckfestigkeit  und  auf  Fein — 
heit   geprüft   und    den   Forderungen    derselben    entsprechend  gefnndecB- 
worden. 

Die  Ausdehnung  unserer  Untersuchungen  unterscheidet  sich  von  de**" 
in  unserer  früheren  Arbeit  gewählten  dadurch,    dass  wir  einerseits  di^ 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  im  geglühten  Zustande,  sowie  di^ 
der   Magnesia  hinzunahmen,  andererseits   dagegen  von   den  früher  ans^ 
geführten    Bestimmungen    des    Verbrauchs    an    verdünnter  Säure  beii» 
Schütteln  mit  derselben,  sowie  des  Kohlensäureabsorptionsvermögens  ab- 
gesehen haben,  da  nach  unserer  Erfahrung  die  übrigen  Bestinrnrnng^ 
hinreichende  und  charakteristischere  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  d«" 
Portland-Cemente  liefeni. 
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In  Bezug  auf  die  Ausführung  der  Bestimmung  derjenigen  Werthe, 
eiche  sich  auch  schon  in  unserer  ersten  Arbeit  finden,  verweisen  wir 
if  die  in  derselben  gemachten  Angaben,  da  wir  auch  diesmal  genau 
%s  gleiche  Verfahren  eingehalten  haben. 

Die  Feststellung  des  specifischen  Gewichts  im  geglühten  Znstande 
urde  mittelst  des  Schumann 'sehen  Apparates  ausgeführt,  nachdem 
er  Cement  vorher  in  einzelnen  Portionen  von  etwa  10  Gramm  in  einer 
^deckten  Platinschaie  mindestens  1  Stunde  lang  über  einer  kräftigen 
Taslampe,  Mäste 'scher  Brenner,  zur  Rothgluth  erhitzt  und  dann  im 
Bxsiccator  aufbewahrt  worden  war.  Durch  besondere,  mehrfach  wieder- 
holte Versuche  überzeugten  wir  uns,  dass  ein  derartiges  Glühen  genügte, 
um  denselben  Giühverlust  zu  erhalten,  wie  er  auch  bei  der  Bestimmung 
dieses  Werthes  mit  kleineren  Mengen   im  Platintiegel   erhalten  wurde. 

Zur  Bestimmung  der  Magnesia  wurde  anfänglich  ein  etwas  abge- 
kflrztes  Verfahren,  bei  welchem  ein  Theil  der  Filtrationen  wegfallen 
könnte,  in's  Auge  gefasst;  dasselbe  erwies  sich  aber  nicht  genau  genug, 
80  dass  wir  zu  der  bekannten  und  exacten  Methode  zurückkehrten,  bei 
welcher  der  Cement,  etwa  2  g,  mit  Salzsäure  aufgeschlossen,  dann  die 
Kieselsäure  durch  Eindampfen  und  Erhitzen  abgeschieden,  das  Filtrat 
<i(^pelt  mit  Ammon  gefällt  und  aus  der  von  Eisenoxyd  und  Thonerde 
Abfiltrirten  Flüssigkeit  der  Kalk  doppelt  mit  oxalsaurem  Ammon  aus- 
^fiUlt  wird.  Das  nun  erhaltene  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft, 
^^T  Rückstand,  um  ihn  von  Ammonsalzen  zu  befreien,  geglüht  und  der 
^^bleibende  Rest  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst.  Nachdem  etwaige 
^ech  in  der  Lösung  vorhandene  Spuren  von  Thonerde  und  Kalk  mit 
'^r  nöthigen  Vorsicht  durch  Ammon  und  oxalsaures  Ammon  aasgefällt 
*^d,  wird  dann  in  bekannter  Weise  die  Magnesia  als  phosphorsaure 
^tnmonmagnesia  gefällt  und  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  gewogen. 

Die  bei  unseren  Versuchen  erhaltenen  Resultate  sind  in  der  Tabelle 
^ite  438  zusammengestellt,  in  welcher  gleichzeitig  auch  die  Resultate 
ör  Prüfung,  der  Festigkeit  und  Feinheit  nach  den  Normen  aufge- 
^lirt  sind. 

Aus  derselben  ergeben  sich  für  unsere  Bestimmungen  folgende 
^axima  und  Minima: 

Das  specifische  Gewicht  im  ungeglühten  Zustande  liegt  zwischen 

3,011  und  3,144, 
das    specifische   Gewicht   des    geglühten   Portland- Cements   liegt 
zwischen  3,118  und  3,234, 
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der  Glühverlust  wurde  gefunden  von  0,79  bis  zu  3,37, 

die  Alkalinität  der  Wasserlösung  von  0,5^  Cement  betrug  zwischen 

3,00  und  7,20  cc  Vio-^^^'^^^ä'^^'c» 
der   Chamäleonverbrauch   für   lg  Cement   liegt   zwischen   0,105 

und  2,19  m(7, 
der  Gehalt  an  Magnesia  ergab  sich  zwischen  0,35  und  3,064^. 

Vergleicht  man  diese  Grenzahlen  mit  den  früher  von  uns  erhaltenen, 
>  ersieht  man,  dass,  wenn  auch  im  grossen  und  ganzen  Uebereinstim- 
inng  herrscht,  doch  gewisse  und  zum  Theil  bedeutsame  Abweichungen 
srliegen. 

Um  die  weniger  wichtigen  zuerst  zu  nennen,  so  hat  sich  der 
hamäleonverbrauch  in  vielen  Fällen  als  geringer  erwiesen,  wie  er  früher 
»fanden  wurde.  Die  obere  Grenze  bleibt  bei  den  neuen  Zahlen  hinter 
sm  früheren  Maximum  etwas  zurück ;  selbstverständlich  darf  aber  doch 
:8t  ein  Ueberschreiten  dieses  letzteren  Werthes  als  abnorm  angesehen 
erden. 

Auch  bei  der  Alkalinität  der  Wasserlösung  ist  die  frühere  untere 
renze  in  mehreren  Fällen  nicht  erreicht  worden,  was  ohne  jede  Wich- 
;keit  ist,  da  ja,  wie  auch  bei  dem  vorigen  Punkte,  allein  ein  Ueber- 
hreiten  der  oberen  Grenze  von  Bedeutung  ist.  Nach  dieser  Seite  hin 
eiben  nun  alle  untersuchten  Cemente  hinter  dem  früheren  Maximum 
irflck  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Cementes  1,  welcher  dieses  um 
Den  massigen  Betrag  überschreitet. 

Wir  kommen  auf  diesen  Werth  unten  nochmals  speciell  zurück. 

Hinsichtlich  des  Glühverlustes  ist  im  allgemeinen  eine  unzweifel- 
ite  Erhöhung  gegen  früher  zu  constatiren,  welche,  wie  leicht  ersicht- 
'^  dem  Umstände  zuzuschreiben  ist,  dass  die  Cemente  durchweg  aus 
m  Handel  bezogen  sind  und  demnach  bereits  eine  ziemliche  Zeit  ge- 
Sert  waren ;  auch  nach  der  Erhebung  verging  bei  den  meisten  Proben 
»ch  eine  geraume  Zeit  bis  sie  zur  Untersuchung  gelangen  konnten. 
&n  wird  demnach  nicht  umhin  können,  die  erlaubte  Grenze  für  den 
iühverlust  gegen  früher  zu  erhöhen,  so  dass  als  obere,  sicher  nicht  zu 
edrig  gegriffene  Zahl  3,4  anzunehmen  wäre. 

Am  wesentlichsten  aber  ist  die  Abweichung,  welche  hinsichtlich  des 
^ecifischen  Gewichtes  im  ungeglühten  Zustande  zwischen  den  früheren 
id  den  jetzigen  Zahlen  zu  constatiren  ist.  Dieser  Werth  ist  nämlich 
irchgängig  niedriger  geworden,  und  es  kann  unseres  Erachtens  jetzt 
^  noch  die  Anforderung,  dass  ein  Portlandcement  im  ungeglühten  Zu- 
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Stande  ein  speciüsches  Gewicht  von  3,00  zeigen  mass,  als  den  thatsäcb- 
liehen  Verhältnissen  entsprechend  bezeichnet  werden. 

Zum  grossen  Theil  mag  auch  diese  Abweichung  auf  den  Urnstm«! 
zurückzuführen  sein,  dass  abgelagerte  Cemente  des  Handels  zur  Unter- 
suchung gelangten,  da  ja  erfahrungsgemäss  das  speeifische  Gewicht  des 
.Cements  beim  Lagern  abnimmt. 

Um  endlich  auch  noch  auf  die  beiden  neu  hinzugekommenen  Werthe 
einzugehen,  so  ist  zunächst  hervorzuheben,  dass  das  speeifische  Gewickt 
im  geglühten  Zustande  im  allgemeinen  stets  gegenüber  dem  mit  oQge- 
glühtem  Cement  gefundenen  Werth  um  so  mehr  erhöht  erscheint,  je 
grosser  der  Glühverlust  ist.  Eine  ganz  feststehende  Belation  zwischen 
diesen  drei  Grössen  lässt  sich  jedoch  aus  unseren  Versuchen  nicht  ab- 
leiten. Als  untere  Grenze  für  das  speeifische  Gewicht  in  geglflhtem  Zu- 
stande dürfte  rund  3,12  anzunehmen  sein. 

Der  Magnesiagehalt  fällt  in  dem  höchsten  gefundenen  Werthe  mit 
der  Zahl  zusammen,  welche  nach  der  Erklärung  des  deutschen  Portland- 
Cement-Fabrikanten-Vereins  vom  28.  November  1888  als  durchaus  un- 
schädlich zu  bezeichnen  ist,  so  dass  demnach  die  Grenzzahl  3%  (^ 
Magnesia  in  beiden  Beziehungen,  d.  h.  vom  Standpunkte  der  factiscben 
Verhältnisse,  und  von  dem  der  theoretischen  Forderung,  als  gerecht- 
fertigt erscheint. 

Der  Cement  No.  1  bietet  in  sofern  noch  Anlass  zu  einer  besonderea 
Besprechung,    als   er  in   Bezug   auf   die  Alkalinität  der   Wasserlöeong 
wie  auf  den  Glühverlust  den  höchsten,   für  das  speeifische  Gewicht  in 
ungeglühten   Zustand    aber    den    niedrigsten   Werth   zeigt.      In  diesem 
Falle  Laben  wir  es,    wie  zunächst  die  Vergleichung  mit  einer  anderen 
Probe    von   Cement    derselben    Firma    ergab,    die   nur   3,40 cc  Alka- 
linität  und   2,09  ^   Glühverlust   zeigte,    und    wie   es  femer  aus  deo 
wesentlich   höheren  Werthen   für   das  speeifische  Gewicht  im  geglühten 
Zustande   und   für   die   Festigkeiten    hervorgeht,    nicht   mit   einem  n 
schwach  gebrannten  Cemente  zu  thun,  sondern  der  Grund  der  extremen 
Werthe  ist  offenbar   in   der   langen  Lagerung  zu   suchen.     Durch  Auf* 
nähme  gerade   dieser  Werthe   glauben   wir   genügende  Sicherheit  dafür 
geboten  zu  haben,  dass  nicht  ein  zufällig  etwas  lang  gelagertes  Muster 
von  Cement  als  abnorm  erklärt  wird. 

Demnach  ergeben  sich  die  Grenzwerthe,  welche  wir  auf  Gnmd 
unserer  früheren  und  jetzigen  Versuche  zur  Charakterisirung  der  Portland- 
Cemente  aufstellen  können,  folgendermaassen : 
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1.  Specifisches  Gewicht  im  angeglühteu  Zustande  mindestens  3,00 ; 

2.  Specifisches  Gewicht  im  geglühten  Zustande  mindestens  3,12; 
2.  Glühverlust  höchstens  3,4; 

41.  Alkalinität  der  Wasserlösung  von  0,5^  Cement  nicht  ttber  7,2  cc 
^/iQ-Normalsäure ; 

5.  Verbrauch  an  übermangansaurem  Kali  für  lg  Cement  nicht  über 
2,8  m^; 

6.  Gehalt  an  Magnesia  nicht  über  3^. 

Was  die  Benutzung  dieser  Grenzwerthe  betrifft,  so  sind  wir  der 
MLeiBung,  dass  dieselben  den  Typus  der  normalen  deutschen  Portland- 
Cemente  darstellen  und  deshalb  gestatten  zu  entscheiden,  ob  ein  vor- 
liegender Cement  in  seinem  Charakter  mit  dem  der  normalen  deutschen 
PorÜandcemente  übereinstimmt  oder  nicht.  Ist  ersteres  der  Fall,  so 
darf  man  wohl  das  Vorhandensein  nennenswerther  Mengen  fremder 
Körper,  sowie  einen  zu  schwachen  Brand  als  ausgeschlossen  betrachten. 
Man  hat  es  dann  mit  normalem  Portlandcement  zu  thun,  dessen  Qualität 
^Km  weiter  durch  die  sogenannte  Normenprüfung  beurtheilt  werden  kann. 

Bei  merklichen  Abweichungen  von  den  Grenzwerthen  liegt  der  Ver- 
<J4cht  einer  Abnormität  vor,  der  eine  weitere  Untersuchung  nach  den 
l^i^sachen  derselben  erforderlich  macht.  Ohne  eine  solche  den  Cement 
^ect  als  gefälscht  zu  erklären,  würden  wir  als  eine  Ueberschreitung 
^^68en  halten,  was  durch  die  Methode  entschieden  werden  kann.  Da- 
?®gen  kann  mit  Sicherheit  behauptet  werden,  dass  ein  im  Charakter  von 
lem  Typus  des  normalen  Portlandcements  abweichendes  Product  vorliegt. 

Wir  wollen  in  dieser  Hinsicht  ein  Beispiel  anführen. 

Es  wurde  uns  ein  Cement  eingesandt  mit  dem  Auftrage,  die  darin 
^thaltenen  Zuschläge  zu  bestimmen,  da  der  Auftraggeber  in  der  letzten 
^it  mit  der  Qualität  des  Cements  sehr  unzufrieden  sei,  während  er  von 
derselben  Fabrik  schon  länger  grössere  Mengen  Cement  beziehe. 

Bei  der  Prüfung  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  (eine  Mag- 
Uesiabestimmung  unterblieb)  ergaben  sich  folgende  Werthe: 


Sp^ifisches  Gewicht 

Glüh  Verlust 
o/o 

Alkalinität 

der  Wasserlösung  von 

0,5^  Cement 

cc  i/io-Normalsäure 

1  Gramm 
verbraucht  über- 
mangansaures 
Kali 
mg 

angeglüht 

geglüht 

2.94 

3,12 

r 1 

6,44 

5,52 

3,90 
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Vergleicht  man  diese  Resultate  mit  den  in  der  obigen  Tabelle  ai 
gegebenen,  so  zeigt  sich  namentlich  in  Bezug  auf  das  specifische  Qi 
wicht  im  ungeglühten  Zustande  und  den  Glahverlust  eine  sehr  stark 
Abweichung  von  den  normalen  Portlandcementen. 

Das  specifische  Gewicht  des  geglühten  Cemenfes  liegt  an  der  unterste 
von  uns  bei  normalen  Portlandcementen  beobachteten  Grenze,  wfthreo 
die  Alkalinität  der  Wasserlösung  sich  der  obersten  Grenze  nähert,  de 
Chamäleonverbrauch  überschreitet  die  oberste  Grenze  etwas. 

Letztere  Abweichung  möchten  wir  nun,  da  sie  nur  unbedeateo 
war,  nicht  als  Hinweis  auf  einen  Schlackenmehlzusatz  ansehen,  glanbc 
vielmehr  dieselbe  auf  einen  vielleicht  von  den  ZerkleinerungsmaschiiM 
herrührenden  Gehalt  an  metallischem  Eisen  zurückführen  zu  soUen,  d 
derCement  beim  Auflösen  in  Salzsäure  neben  dem  nur  schwachen  Schwefe 
wasserstoffgeruch  unverkennbar  den  Geruch  nach  Kohlenwasserstoffen  zeigt 
der  beim  Auflösen  des  Eisens  stets  beobachtet  wird. 

Die  übrigen  Eigenschaften  sind  derartige,  wie  sie  demente,  di 
mit  hydraulischem  Kalk  vermischt  oder  zu  schwach  gebrannt  sind,  zeig« 
denn  grade  die  schwach  gebrannten  Cemente  zeigen  beim  Lagern  eii 
besonders  starke  Aufnahme  an  Kohlensäure  und  Wasser. 

Wir  prüften  den  Cement  nun  noch  etwas  weiter  und  fanden  zi 
nächst  beim  Uebergiessen  mit  Wasser,  dass  der  Cement  mit  einer  grapU 
artigen  Masse  dunkel  gefärbt  war  und  beim  Uebergiessen  mit  verdOnnti 
Salzsäure  in  sehr  viel  stärkerem  Maasse  brauste,  als  dies  bei  normale 
Cementen  der  Fall  ist.  Schliesslich  bestimmten  wir  den  durch  Sal 
säure  unaufschliessbaren  Rückstand,  der  gleich  2,70  ^   gefunden  ward 

Diese  Ergebnisse  machen  es  wahrscheinlich,  dass  ein  zu  schwa( 
gebrannter  Cement  vorlag,  denn  sowohl  die  Menge  des  unau^eschlossem 
Thones,  als  auch  die  durch  den  Zusatz  von  schwarzer  Farbe  verdeckt 
gelbe  Farbe  sprechen  dafür. 

Eine  deünitive  Entscheidung,  ob  Zumischung  oder  zu  schwadK 
Brand  vorliegt,  oder  welche  sonstige  Ursache  der  Abnormität  zu  GnuMi 
liegt,  würde  nun  in  einem  solchen  Falle  durch  vergleichende  Uote 
suchungen  von  Klinkern  und  Handelswaare  der  betreffenden  Fabrik  he 
beizuführen  sein ;  jedenfalls  aber  konnte  in  dem  betreffenden  Falle  »' 
Grund  der  Abweichung  von  den  Grenzwerthen  erklärt  werden^  dass  ei 
von  den  den  Durchschnitt  der  deutschen  Portlandcemente  darstellende; 
25  Proben  wesentlich  verschiedenes  Product  vorlag. 
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Im  Anschloss  an  die   im  Vorstehenden  besprochene  neueste  Bear- 
beitmig  der  Grenzwerthe  wollen  wir  hier  noch  einige  mit  dieser  Frage 
im  Zusammenhang  stehende  Untersuchungen  mittheilen,  die,  noch  älteren 
Datums,  gleichfalls  auf  Veranlassung  des  Cement-Fabrikanten- Vereins  aus- 
geführt und  bisher  nur  in  dem  Protokoll  über  die  Generalversammlung 
dieses  Vereins  vom  Jahre  1885  publicirt  sind. 

Diese  Versuche  beziehen  sich 

1.  auf  das  Verhalten  verschieden  stark  gebrannter  Cemente  bei  der 
Prüfung  nach  unserer  Methode, 

2.  auf  den  Einfluss  einer  Zumischung  von  Braunstein  auf  die  Aus- 
führbarkeit der  Methode  und 

3.  auf  das  Verhalten  einiger  anderer  Körper,  welche  in  dieser  Hin- 
sicht ein  gewisses  Interesse  bieten,  bei  der  Prüfung  nach  unserer 
Methode. 

Wie  die  Tabellen  zeigen,  sind  die  Prüfungen  zu  1  und  3  in  dem  Um- 
fange, der  bei  unserer  ersten  Arbeit  gewählt  war,  ausgeführt;  es  fehlt 
also  gegenüber  der  in  dieser  Abhandlung  mitgetheilten  Tabelle  die 
Bestimmung  des  speciüschen  Gewichtes  des  geglühten  Gementes  und  die 
Bestimmung  der  Magnesia,  während  das  Aufnahmevermögen  für  Kohlen- 
s&uie  und  das  Sättigungsvermögen  für  Salzsäure  bestimmt  ist. 

Wir  lassen  die  Versuche  und  die  daran  zu  knüpfenden  Bemerkungen 
nunmehr  folgen. 

1.  Untersuchung  verschieden  stark  gebrannter  Ce- 
ii^ente  aus  gleichen  Rohmischungen. 

Zu  diesem  Zwecke  übermittelte  uns  der  Vorstand  des  Vereins 
deutscher  Cement-Fabrikanten  je  4  Proben  aus  zwei  Fabriken  (A  und  B), 
^otx  denen  je  eine  noch  nicht  bis  zur  Sinterung  gebrannt,  eine  leicht, 
^^e  scharf  gesintert  und  eine  überbrannt  war.  In  den  3  ersten  Proben 
^*i^n  ganze  Stücke,  die  4.  Probe  stellte  ein  durch  sofortiges  Selbst- 
^erfalien  erhaltenes  Pulver  dar. 

Weiterhin  hatten  wir  Gelegenheit  3  Proben  aus  einer  anderen 
''^trik  (C),  die  uns  als  ganz  leicht,  stärker  und  ganz  stark 
^<^sintert  bezeichnet  in  ganzen  Stücken  zugingen,  zu  untersuchen. 
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Wie  aus  der  Tabelle  hervorgeht,  lässt  sich  in  allen  Fallen  ein  «■ 
heblicher  Unterschied  zwischen  den  schwach  gebrannten  nnd  ttberbraniia 
Cementen  gcgeiitlber  den  gesinterten  aus  gleichem  Rohmaterial  erkenKi 
sodann  alior  ergibt  sich  bei  der  Vergleichung  der  Prodncte  der  3  F»- 
briken,  dass  nur  das  als  stark  gesinterte  Prodact  der  Fabrik  C  da 
gesinterten  und  scharf  gesinterten  Cementen  der  Fabriken  A  und  B  «^ 
sprach,  wjihrend  die  als  leicht  gesintert  bezeichnete  Probe  den  in  diese 
Abhandlung  aufgestellten  Greuznerthen  nicht  entspricht,  nnd  die  ^ 
stark  gesintert  bezeichnete  Probe  aus  Fabrik  C  in  ibrem  YerhilM 
zwischen  den  Producten  steht,  welche  bei  A  nnd  B  als  noch  nicht  gfr 
sintert  und  leicht  gesintert  beaeichnet  sind. 

Ob  in  diesem  Falle  die  Begriffe  dessen,  was  unter  Sinterung n 
verstehen  isl,  verschieden  sind,  oder  ob  das  abweichende  Verhalten  d«tk 
die  Verseil iedenartigkeit  der  Rohmaterialien  bedingt  ist ,  vermögen  ^ 
nicht  zu  entscheiden. 

2.  Der  Einflnss  einer  Zumischung  von  Braunsuit 
auf  die  Ausführbarkeit  der  Methode. 

Diese  Frage  studirten  wir  deshalb,  weil  uns  mitgetheilt  wurde.  < 
könne  müglichcu  Falls  versucht  werden,  die  zur  Anffindnng  des  Schlacke: 
meliles  besonders  wichtige  Reaclion  mit  Chamäleon-Lösung  d&dnrch 
verhindern,  dass  dem  Portland -Cement  gleichzeitig  Schlackenmehl  n 
Braunstein  zugesetzt  werde. 
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Die  folgenden  Versache,  m  denen  ein  hocbprocentiger  feingepul- 
ter  firanoBtein  verwendet  wurde,  ergeben,  doss  sich  zwar  ein  etwas 
ingerer  Cham£leon-Verbraach  durch  Zumiscbong  von  Braunstein  er- 
cben  lAsst,  dass  aber  aaf  diese  Weise  nur  dann  die  Entdeckung  irgend 
leblicber  Schlackenmehl-Mengen  verbindert  werden  kann,  wenn  man 
rmlich  viel  Braunstein  zusetzt.  Man  würde  einen  solcben  Zaaatz  schon 
der  dunklen  Farbe  des  Cementes  sofort  erkennen,  im  abrigen  ohne 
iiteces  anf  einen  solcben  Brannstein -Gehalt  leicht  dnrch  die  relativ 
denlende  Cblorentwickelnng  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  die 
irke  GrOnfärbniig  beim  Schmelzen  einer  Probe  des  Cementes  mit  koblen- 
orem  Natron  an  der  Lnft  aufmerksam  werden. 
erbranch  an  Cnbikcentimetern  einer  L&sitng  von  Ober* 
mangansaurem  Kali: 

1  Gramm  Schlackenmehl 14,6$ 

1       ■        Mischongvon  OO^Schlackeumehlnnd  10jl£ 

Braanstein 8,47 

1  Gramm   Mischung   von   80  ^    Scblackenmehl   und 

20^   Braunstein 6,12 

1  Gramm   Mischung  A  (80<^  Portland -Cement  und 

205b  Sehlackenmehl) 3,60 

1  Gramm  95^  Mischung  A  nnd    5^   Braunstein    .     3,20 
1        .        90^  «  A      *    10S6  -  .     2,65 

3.  Die  Prüfung   einiger    anderer   in   dieser  Hinsicht 
teressanter  Körper. 

Die   Versuche   erstreckten   sich  auf  3  Proben  Koman-Cement,  eine 
'be  Steinkohlen-Schlucke  nnd  eine  Probe  Puzzolan-Cement. 

Die  in  nachstehender  Tabelle  mitgetbeilten  Ergebnisse  zeigen,  dass 
I  die  Körper  sfimmtlich  anders  verhielten,  als  Porti  an  d-Ccment. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  aialyttschen  GheiieL 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationen, 

Apparate  nnd  Reagentien. 

Von 

W.  FreseninB,  unter  Mitwirkung  von  W.  Schräm. 

Ein  allgemeinoB  Verfahren  zur  Bestimmung  fremder  Körper  ii 
FltLsBigkeiten,  speciell  im  Alkohol,  hat  E.  Gossart ^)  auf  folgende 
Thatsache  gegründet.  Lässt  man  einen  Tropfen  einer  verdampfbaren 
Flüssigkeit  auf  die  durch  Adhäsion  gekrümmte  OherflSche  einer  Flflssig- 
keit  fallen,  so  rollt  derselbe  unter  der  Bedingung,  dass  der  Tropfen  nod 
die  untere  Flüssigkeit  ganz  gleichartig  sind,  erst  eine  Zeit  lang  auf 
der  Flüssigkeit  hin,  während  er,  wenn  die  Flüssigkeiten  ungleidt- 
artiger  Natur  sind,  mehr  oder  weniger  rasch  in  die  untere  SchidÄ 
einsinkt.  Die  Ursache  dieses  Verhaltens  liegt  darin,  dass  der  Tropf« 
mit  einem  Dampfpolster  umgeben  ist,  welches,  wenn  die  untere  Flllssig- 
keit  anderer  Natur  ist,  rasch  von  letzterer  absorbirt  wird,  so  dass  der 
Tropfen  einsinkt,  wozu  bei  gleicher  Beschaffenheit  beider  Flflssigkeita 
kein  Grund  vorliegt. 

Das  Verfahren  soll  sich  namentlich  zur  Prüfung  von  Spiritns  aif 
seine  Beinheit  eignen ,  indem  man  auf  seine  Oberfläche  die  vermathetd 
Verunreinigungen  auftropfen  lässt  und  beobachtet,  wie  rasch  oder  Unf- 
sam  sie  einsinken. 

lieber  die  Verwendung  des  elektrischen  Stromes  als  Wäme* 
quelle  bei  trockenen  metallurgischen  Proben  berichtet  W.  Borchers.^ 
Der  Verfasser  hebt  vor  allen  Dingen  die  Arbeits-,  Zeit-  und  BreiiB- 
materialersparniss  her\'or,  welche  sich  beim  Vorhandensein  einer  ge- 
eigneten Stromquelle  aus  der  Nutzbarmachung  des  elektrischen  Strones 
zur  Erzeugung  der  Wärme  im  Innern  der  zu  erhitzenden  Substo« 
ergibt,  und  geht  dann  zur  Beschreibung  verschiedener  Vorrichtung» 
über,  welche  sich  ihm  als  praktisch  erwiesen  haben. 

Von  denselben  ist  zuerst  ein  Röstapparat  zu  nennen.  Zwischea 
zwei  dickeren  Kohlenstüben,    die   in  Haltern  stecken,   von  welchen  der 

1)  Cliomiker-Zeituiig  IC,  12.'3o. 

^)  Zeitschrift  f.  angow.  Chemie  1892,  S.  133. 
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eine  verschiebbar  ist,  befindet  sich  ein  etwa  4  mm  dicker  und  50  mm 
liDger  Kohlenstift.  Letzterer  ist  von  einer  das  Büstgut  aufnehmenden, 
ausgebauchten  Chamotte-  oder  Magnesiamuffe  umhüllt,  welche  ihrerseits, 
wn  Luftzutritt  zu  verhindern,  durch  einen  Chamottetrog  geschützt  wird. 
Die  Stromzuleitungsdrähte  enden  in  Kupferblechen,  welche,  die  Kohlen- 
ttibe  sattelförmig  umgebend,  mit  diesen  in  den  Haltern  fest  einge- 
klemmt sind. 

Auf  dem  gleichen  Princip  beruhen  die  übrigen  Vorrichtungen,  welche 
der  Verfasser  angibt  und  die  zum  Schmelzen  in  Eisen-  oder  Graphit- 
tiegeln dienen.  Der  eine  der  beiden  dickeren  Kohlenstäbe  fällt  hierbei 
v^,  indem  der  Tiegel  selbst  als  Stromzuleiter  zu  dem  dünneren  Kohlen- 
ittb  benutzt  wird.    Der  Strom  wird  von  einer  Dynamomaschine  geliefert. 

Zum  Oebranoh  der  Aräometer  bemerkt  Fr.  Maly,^)  dass  die 
Genauigkeit  in  den  Angaben  eines  derartigen  Instrumentes  nicht,  wie 
«scheinen  sollte,  von  der  Natur  der  Flüssigkeit,  sondern  lediglich  von  dem 
Zistande  der  Spindeln  abhängig  sei.  Dieselben  sind  im  Allgemeinen 
Hit  einer,  wenn  auch  ausserordentlich  dünnen  Fettschicht  überzogen 
Ud  diese  beeinträchtigt  bei  Flüssigkeiten,  welche  Fette  nicht  lösen,  die 
Qipillaranziehung  und  daher  auch  die  Genauigkeit  der  Resultate.  Dieser 
^geführte  Uebelstand  wird  durch  vorheriges  oberflächliches  Reinigen  von 
dem  grössten  Schmutz  und  darauf  folgendes  Abreiben  mit  einem  feuchten, 
Bieht  nassen,  Leinwandlappen  auf  einfache  Weise  beseitigt,  während 
Abreiben  mit  einem  trocknen  Leinwandlappen  nichts  hilft.  Das  ge- 
legte Instrument  lässt  man  zum  Verdunsten  anhaftender  Feuchtigkeit 
^ge  Zeit  liegen,  ehe  man  es  in  Gebrauch  nimmt. 

Maly  gibt  für  die  Genauigkeit  so  vorbereiteter  Instrumente  Be- 
fege, die  wir  jedoch  hier  nicht  anführen  können. 

Heber  den  Ersatz  der  direoten  Beobachtung  durch  photogra- 
tfdiehe  Aufnahme  beim  Polariairen  haben  Chauvin  und  Charles 
''•bre*)  Versuche  gemacht.  Die  Verfasser  machten  bei  Halbschatten- 
Apparaten  mit  für  gelbes  Licht  empfindlichen  Platten  eine  Reihe  von 
aufnahmen,  die  verschiedenen  bekannten  Stellungen  des  Apparates  ent- 
Prachen.  Es  lässt  sich  dann  nachträglich  und  objectiv  entscheiden, 
*^i  welcher  Stellung  gleiche  Helligkeit  beider  Gesichtshälften  erreicht  war. 


1)  Zeitschrift  f.  Instruraentenkuiule  18.  61. 

2)  Comptes  reudus  118,  691. 
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Die  Verfasser  fanden  zunächst  noch  eine  Reihe  von  Schwierig'- 
keiten  in  der  praktischen  Durchführung  dieses  Princips,  hoffen  dieselben 
aher  überwinden  zu  können. 

Eine  Tabelle  zur  Beredmnng  des  PhoBphonäuregelialtes  aou 

der  gewogenen  Menge  von  pyrophosphorsaurer  Magnesia  hat  Fr.  Sehet  • 
ding^)  berechnet.  Dieselbe  gibt  unter  der  Annahme,  dass  0,5^Sttl>- 
stauz  angewandt  sind,  direct  Procente  Phosphorsäureanhydrid  an.  Wir 
können  hier  diese  Tabelle  nur  erwähnen. 

Eine  Vorrichtung  zur  BeBtimmnng  der  in  einer  Sahstanz  entr 
haltenen  Menge  eines  flüchtigen  Bestandtheiles,  welche  0.  Petters- 
son*)  angegeben  hat,  ist  dem  von  dem  Verfasser  ebenfalls  cx)nstruirtcn 
Apparat    für  Luftanalyse    sehr  ähnlich.^)     Sie  besteht  aus  zwei  neben- 
einanderstehenden  Gefässeu  von   gleicher  Grösse,   von   denen  jedes  nit 
dem   einen  Schenkel  eines  Differentialmanometers  in  Verbindung  steht 
Durch  je  einen  Hahn  können   die  Gefässe  von  dem  Manometer  abge- 
schlossen oder  mit  der  Luft  verbunden  werden.   In  dem  Manometer  befindet 
sich  ein  verschiebbarer  Flüssigkeitsfaden.    Bringt  man  in  das  eine  Geflss 
eine  Flüssigkeit  mit  bekanntem,  in  das  andere  eine  solche  mit  anbekanntem, 
zu  ermittelndem  Gehalt  an  derselben  flüchtigen  Substanz  und  setzt  beid0 
Gefässe,    nachdem  erst  ihre  Communication  mit  der  Luft  und  dann  oH 
dem  Manometer  hergestellt  war,  einer  bestimmten  und  gleichen  Tempe- 
ratur aus,  so   gibt  die  Lage   des  Flüssigkeitsfadens  im  Manometer  ai| 
in  welchem  Gefäss   sich  die  Substanz   mit  dem   niedrigeren  Gehalt  u 
flüchtigen  Bestandtheilen  befindet.    Nach  dieser  Seite  wird  der  Flüssif 
keitsindex    durch    den    auf    der    anderen   Seite   hcrrsch^den  stirkeiea 
Druck  hinbewegt. 

Einen  Vorschlag  zur  Herstellung  von  HormalgewiehtssitiiB  Ar 
chemisch-analjrtische  und  physikalische  Wägungen  macht  A.  Git«- 
1 0  w  s  k  i.^)  Der  Verfasser  hat  eine  gegen  Gase,  feuchte  Luft  etc.  äusserst 
widerstandsfähige  Legirung  zur  Herstellung  von  Gewichten  gefowiA 
welche  aus 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  1145. 

2)  Chemiker-Zeitung  16,  1234. 

3)  Diese  Zeitschrift  26,  467  u.  469. 

*)  Oel-  und  Fett-Industrie  9,  82;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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80,0  Theilen  Alumininm, 

8,0        »       Feingold, 

2,5        »        Feinsilber  und 

4,0  »  Platin 
tsteht  und  sich  fftr  den  obigen  Zweck  ausserordentlich  leicht  bearbeiten 
B8t  Gawalowski  gibt  ausserdem  Vorschläge  für  die  zweckmässigste 
orm  der  Gewichte,  Reiter,  Pincetten  und  der  Kästen  zum  Aufbewahren, 
»wie  auch  über  Material  zur  Herstellung  der  letzteren.  Wir  müssen 
insichtlich  der  Einzelheiten  dieser  Vorschläge  auf  das  Original  ver- 
eisen. 

Zur  Titentellung  in  der  Aoidimetrie  und  Alkalimetrie  werden 
irschiedene  Vorschläge  gemacht. 

£.  BrenteP)  empfiehlt  als  Urmaass  fftr  die  Acidimetrie  das 
aliombichromat. 

Dasselbe  wird  zum  Schmelzen  erhitzt,  nach  dem  Erkalten  abge- 
ogen  und  mit  Hülfe  von  Phenolpthaleln  mit  Barythydratlösung  titrirt. 

£.  Rimbach')  hat  sich  bei  Gelegenheit  seiner  Studien  über  das 
tomgewicht  des  Bors')  davon  überzeugt,  dass  sich  das  Natron  im 
orax  bei  Benutzung  von  Methylorange  als  Indicator  mit  Salzsäure  sehr 
harf  titriren  lässt.  Er  macht,  da  sich  der  Borax  durch  Umkrystalli- 
ren  nnd  Stehenlassen  an  der  Luft  für  gewöhnliche  Zwecke  genügend 
in  erhalten  lässt,  den  Vorschlag,  denselben  zur  Urprüfung  der  Säuren 
I  Stelle  des  kohlensauren  Natrons  zu  benutzen. 

lg  krystallisirter  Borax  mit  Messinggewichten  in  der  Luft  ge- 
igen entspricht  5,2391  cc  Normalsäure. 

1  {  Normalsäure  entspricht  somit  190,872  g  Borax. 

Th.  Salz  er*)  theilt  mit,  dass  er  bereits  vor  längerer  Zeit  den- 
Iben  Vorschlag  gemacht  habe,  und  derselbe  sich  in  Folge  davon  be- 
its  in  der  zweiten  Auflage  von  Mohr 's  Lehrbuch  der  Titrirmethode 
idet.  In  einem  zweiten  Artikel  bespricht  Th.  Salzer*)  die  Frage, 
Heben  Indicator  man  bei  der  Benutzung  von  Borax  wählen  soll  und 


1)  Ber.  d.  österr.  ehem.  Gesellsch.  14,  142 ;  durch  Zeitschrift  f.  anorganische 
lemie  8,  84. 

«)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  171;  vom  Verfasser 
■gesandt. 

»)  Vergl.  dieses  Heft  S.  526. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  430. 

5)  Pharm.  Centndhalle  [N.  F.]  14,  205 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 

Frcteninf,  ZeiUchrift f.  analjt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  80 
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hebt  hervor,   dass   das   von  Joly  und  Rimbach   gewählte  Methyl- 
orange    nur    in   conccntrirteu   Lösungen   einen   Vorzug  vor  Lackmos 
habe,    dass   es   aber   in  verdünnten  Lösungen   weniger   empfindlich  sei 
Der  Verfasser  empfiehlt   die  Anwendung  einer  Vio"^^"^*^"^^™^^^^^'"^ 
und  Lackmus    als  Indicator,    wobei    von  zwiebelroth    auf   bläolichroti 
titrirt  wird. 

M.  Weinig ^)  empfiehlt  bei  einer  Besprechung  der  gewichtsftu* 
ly tischen  Titerstellungen  der  Schwefelsäure  ausser  der  Ausfüllung  loit 
Chlorbaryum  und  der  Stellung  auf  kohlensaures  Natron,  folgende  beidei 
Methoden: 

1)  Von  zwei  gleichen  Mengen  Schwefelsäure  wird  die  eine  nit 
Baryt wasser  titiirt,  in  die  andere  aus  einer  Chloranunonlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  entwickeltes  Ammoniak  destillirt  und  der  Rest  dff 
Schwefelsäure  wieder  mit  Barytwasser  titrirt.  Hieraus  lässt  sich  dff 
Titer  der  Schwefelsäure  berechnen. 

2)  Das  von  Schaf fgotsch  zur  Bestimmung  der  SalpetersiiR 
empfohlene  Eindampfen  mit  einer  überschüssigen  Menge  Ammonitk 
lässt  sich  auch  bei  Schwefelsäure  anwenden.  Man  bringt  in  eiwr 
riatinschale  zu  einer  bekannten  Menge  der  Schwefelsäure  einen  geringd 
Ueberschuss  (etwa  0,5  cc  mehr  als  zur  Neutralisation  erforderlich)  Am- 
moniak, dampft  zur  Trockne,  trocknet  eine  halbe  Stunde  bei  115  tö 
120^'  C.  und  wägt. 

Dieser  Vorschlag  ist  von  H.  Eckenroth*)  und  zwar  auch  fir 
Salzsäure  und  Oxalsäure  geprüft  worden  und  wird  von  ihm  als  sebr 
bequem  empfohlen. 

Vergleichungen  verschiedener  zur  Titerstellung  vob 
Normalsäuren  und  Normalalkalien  angewandten  Metbodei 
hat  Charles  L.  Parsons^)  ausgeführt.  Es  gelangten  ^/5-Noniil- 
Salzsäure,  ^jQ-Xormal-Ammoniak  und  ^/iQ-Normal-Barytlösung  zur  P* 
fung.  Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Salzsäure  wurden  drei  Ter- 
fahren  angewandt:  1)  Fällung  als  Chlorsilber,  2)  Destilliren  einer 
gewogenen  Menge  von  Chlorammonium  mit  Natronlauge  etc.,  und  Znrtek- 
titriren  des  Säureüberschusses,  3)  Eindampfen  einer  gemessenen  Meag* 


1)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  204. 

ä)  Pharm.   Zeitung   1892,   S.  307;    durch  Pharm.  Zeitschrift  f.  RnssUni 
81,  318. 

^)  Journal  of  analj-tical  and  applied  cheniistry  6,  372. 
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zsänre  mit  isländischem,  ganz  reinem  Kalkspath  und  Wfigen  des  bei 
0^  G.  getrockneten  Rückstandes.  Den  Wirkungswerth  des  Ammoniaks 
Ute  Parsons  durch  Ueberfnhren  in  Platinsalmiak,  durch  Sättigung 
X  Kaliumtetraoxalat  und  mit  saurem  weinsaurem  Kali  fest,  demjenigen 
»  Barythydrats  durch  Fällung  als  Sulfat  und  Titration  mit  Kalium- 
traoxalat. 

Die  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  lieferten  im  Allgemeinen 
twas  zu  niedrige  Werthe,  stimmten  aber  ganz  gut  ttberein.  Als  am 
eeignetsten  zur  Titerstellung  von  Salzsäure  bezeichnet  der  Verfasser  die 
^nng  mit  salpetersaurem  Silber,  während  die  Destillation  einer  be- 
annten  Menge  von  Chlorammonium  etwas  zu  hohe  Werthe  liefert,  welche 
lenYerunreinigungen  der  sogenannten  chemisch  reinen  Salze  zuzuschreiben 
nren. 

Die  Genauigkeit  der  yolumetrischen  Bestimmungen  ist  vor  allen  Dingen 
tmder  Reinheit  der  Salze  abhängig;  auch  die  Bestimmung  desWirkungs- 
rerthes  von  Ammoniak  mittelst  sauren  weinsauren  Kalis  wird  nur  dann 
ichtig,  wenn  ein  absolut  reines  Salz  Verwendung  findet.  In  dem  Kalium- 
rtiioxalat  findet  der  Verfasser  einen  Körper,  welcher  sich  sowohl  zu  titri- 
utrischen  als  auch  zu  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  sehr  gut 
ipet,  besonders  ist  der  scharfe  Farbenumschlag  bei  Anwendung  von 
«ckmustinctur  hervorzuheben. 

Zur  Darstellung  des  wirklich  reinen  Kaliumtetraoxalats  kann  man, 
ie  der  Verfasser  in  einem  besonderen  Artikel^)  ausführt,  entweder 
>D  dem  käuflichen  Salz  ausgehen  und  dieses  aus  einer  siedenden 
ösong  mit  Oxalsäure  umkrystallisiren  oder  man  versetzt  kohlensaures 
all  mit  Oxalsäure  und  krystallisirt  das  Salz  aus  dieser  Lösung.  In 
iiden  Fällen  sind  die  Lösungen  vor  der  Krystallisation  mindestens 
De  Stunde  zu  kochen.  Das  gewonnene  Salz,  welches  wiederholt  aus 
asser  krystallisirt  wird,  trocknet  man  erst  zwischen  Filtrirpapier,  dann 
'  Standen  über  Schwefelsäure,  wodurch  es  alle  anhaftende  Feuchtigkeit 
rliert.  Als  Indicator  wendet  man  beim  Titriren  mit  fixen  Alkalien  am 
sten  Phenolphtaleln,  bei  Ammoniak  dagegen  Lackmus  an.  Die  bei 
m  letzten  Farbstoff  sich  zeigenden  Zwischentöne  sind  zu  vemach- 
sigen  und  nur  die  ausgesprochene  blaue  Farbe  kann  als  Endpunkt 
gesehen  werden.' 

Bezüglich  der  Darstellung  reinen  sauren,  weinsauren  Kalis  bemerkt 


1;  Jonmal  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  375. 

30* 
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Parsons^)in  einem  weiteren  Artikel,  dass  man  dieses  Salz,  wenn  man 
es  nach  der  von  A.  Bornträger')  empfohlenen  Weise  dargestellt  hat, 
erst  dann  ganz  rein  erhält,  wenn  man  es  noch  dreimal  ans  salzsanrer 
Lösung  krystallisiren  lässt.  Es  kann  zur  Urtiterprafung  mit  Yortheil 
verwandt  werden,  steht  aher,  was  Empfindlichkeit  im  Farbenomschla; 
anbelangt,  hinter  dem  Tetraoxalat  zurück. 

Ueber  Titerstellung  von  Normalsäuren,  besonders  nr 
KjeldahTschen  Stickstoffbestimmung  liegen  femer  auch  von  Fred. 
C.  Wells')  Mittheilungen  vor.  Der  Verfasser  fand  durch  Bestimmiug 
der  Säure  auf  gewichtsanaljrtischem  Wege  ebenfalls  etwas  zu  niediige 
und  durch  Destillation  einer  bekannten  Menge  Ammoniumchlorids  a 
hohe  Resultate.  Er  bemerkt  weiter,  dass  genügend  genaue  Weithi 
erhalten  werden,  sowohl  bei  Verwendung  des  kohlensauren  und  doppdt* 
kohlensauren  Natrons,  als  auch  bei  Verwendung  von  Oxalsäure  mi 
Ealiumtetraoxalat.  Bezüglich  des  letzten  Salzes  hebt  der  Verfasser  jedoch 
hervor,  dass  dasselbe  nur  schwer  zu  reinigen  sei  und  leicht  verwittfl«. 

lieber  die  Prüfung  von  Btlretten  und  anderen  MaMigeflUNi 

hat  H.  L.  Payne^)  eine  Abhandlung  veröffentlicht,  in  der  er  ähnlid 
wie  dies  Casamajor^)  that,  darauf  hinweist,  dass  die  Angaben  eiav 
Maassgefösses  nur  für  eine  Temperatur  richtig  seien,  und  dass  bei  dtf 
Verificirung  bei  einer  anderen  Temperatur  das  scheinbare  Grewicht  d« 
Wassers  unter  Berücksichtigung  der  Ausdehnung  des  Wassers  mit  der 
Temperatur  und  der  von  dem  Wasser  mehr  als  von  den  Messinggewichta 
verdrängten  Luft  zu  Grunde  zu  legen  ist. 

Der  Verfasser  gibt  zunächst  eine  Tabelle  über  die  Dichte  d» 
Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen,  und  eine  solche  übw  du 
scheinbare  Gewicht  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen  bd 
Wägung  in  Luft  von  760  mm  Druck.*)  (Jm  nun  das  scheinbare  GewiÄ 
der  ein  bei  einer  Temperatur  richtiges  Glasgefäss  bei  einer  andera 
Temperatur  erfüllenden  Wassermenge  zu  erfahren,  muss  man  noch  et^ 
Correction  für  die  Ausdehnung  des  Glases  anbringen,  die  für  jeden  Gnd 


1)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  380. 

2)  Diese  Zeitschrift  26.  333  nn^  81,  56. 

3)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  191, 
^)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  326. 
i*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  177  resp.  186. 

ß)  Schwankungen   des  Luftdrucks  zwischen   730  und  780  mm  würden  oar 
Differenzen  von  höchstens  0.05  cc  pro  fjiter  bewirken. 
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(trägt,  sie  muss,  wie  dies  bei  der  dritten  Tabelle  geschehen  ist, 
cheinbaren  Oewicht  des  Wassers  bei  den  unter  der  Normal- 
des  GeflKsses  liegenden  Temperaturen  abgezogen  und  bei  den 
Normaltemperatur  liegenden  zu  demselben  hinzugezählt  werden, 
lassen  die  3  Tabellen  auf  Seite  454  und  455  folgen. 

r  Bibrettan  und  Pipetten  sind  neuerdings  eine  Reihe  von 
n  gemacht  worden,  die  jedoch  meist  nur  geringe  Abänderungen 
her  angegebener  Formen  betreffen. 

Le  Roy^)  beschreibt  eine  Ueberlauf-Bürette  und  -Pipette, 
der  Nullpunkt  der  Theilung  mit  dem  oberen  Ende  zusammen- 
3  Bürette  wird  yon  einem  hochstehenden  Relservoir  aus  mittelst 
ebrachten  H  Stücks  gefüllt.  Die  oben  überlaufende  Flüssig- 
^  in  ein  die  Bürette  ihrer  ganzen  Länge  nach  mantelförmig 
s  Glasrohr,  an  dessen  unterem  Ende  sich  ein  seitlicher  Ab- 
et.  Die  Umgebung  der  ganzen  Bürette  mit  einem  Glasmantel 
Genauigkeit  der  Ablesung  jedenfalls  beeinträchtigen. 
Ipette  hat  die  Form  einer  gewöhnlichen  an  der  Marke  ab- 
len  VoUpipette.  Ueber  ihr  oberes  Ende  ist  ein  oben  yer- 
teres  Glasrohr,  welches  auf  dem  erweiterten  Theil  der  Bürette 
-en  ist,  helmartig  aufgesetzt.  Dieses  Rohr  ist  oben  mit  einem 
schlauch  mit  Quetschhahn  verschlossen  und  hat  eine  kleine 
3ffhung.  Hält  man  letztere  mit  dem  Finger  zu  und  saugt  oben, 
h  die  Pipette,  wobei  der  Ueberschuss  in  den  Glashelm  läuft.') 
stten-Gonstructionen  mit  automatischer  Ein- 
auf den  Nullpunkt  werden  auch  von  Henry  R.  Procter,*) 

St.  Krawczynski*)  beschrieben.  Die  von  ersterem  an- 
st  der  seiner  Zeit  von  J.  Stumpft)  vorgeschlagenen  Bürette 
1,  so  dass  wir  dieselbe  hier  nur  erwähnen  können, 
reite  von  Krawczynski  construirte  Bürette  hat  äusserlich Aehn- 
t  dem  oben  beschriebenen  Instrumente  von  Le  Roy.  Sie  besteht 
Öhren,  einer  äusseren  weiteren,  mit  Gradeintheilung  versehenen 
u  einer  Kugel  erweiterten  Röhre  und  aus  einer  engeren,  welche 


liteur  scientifique  (4.  serie)  6,  719. 

gl.  hierzu  zum  Beispiel  diese  Zeitschrift  85,  548. 

gl.  diese  Zeitschrift  26,  626 ;  27,  470. 

imiker-Zeitang  16,  1766. 

.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  3010. 

se  Zeitschrift  29,  590. 
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Temperatur 

Dichte 
9 

VolQuien  eines 
Kilograiiim 

TemperatDr 

Dichte 
ff 

Volameadaei 

KilogTilMl 

OC. 

im  l 

OC. 

im  l 

0 

999.86 

1000.14 

51 

987,29 

1012,71 

1 

999,91 

1000.09 

52 

986,78 

1013.22 

2 

999.95 

1000.05 

53 

986,26 

IOia74 

3 

999,98 

1000.02 

54 

»85,73 

1014.27 

4 

1000,00 

1000.00 

55 

985,19 

1014.81 

5 

999,97 

1000,03 

56 

984.64 

1015..% 

6 

999,94 

1000.06 

57 

984.09 

1015,91 

7 

999.90 

1000.10 

58 

983,53 

1016,47 

8 

999.85 

]000,I5 

59 

982.96 

1017.« 

9 

999.79 

1000.21 

60 

982.38 

ion,6-2 

10 

999,72 

1000,28 

61 

981,79 

1018.21 

11 

999,64 

1000,36 

62 

981,19 

1918,81 

12 

999,55 

1000.45 

63 

980,58 

1019,4'J 

13 

999.44 

1000,56 

64 

979,97 

1020.»^ 

14 

999.32 

1000,68 

65 

979,35 

]020,&S 

15 

999.19 

1000,81 

66 

978,73 

1021,27 

16 

999,05 

1000.95 

67 

978,10 

1031.»O 

17 

998,90 

1001,10 

68 

977,46 

1022>* 

18 

998.74 

1001,26 

69 

976.81 

1023.19 

19 

998,57 

1001,43 

70 

976.15 

1023.85 

20 

998.38 

1001,62 

71 

975,48 

1024.52 

21 

998.1B 

1001,82 

72 

97481 

1025.19 

22 

997,97 

1002.03 

73 

974,13 

1035.87 

23 

997,74 

1002,26 

74 

973.44 

1026.5« 

24 

997.51 

1002,49 

75 

972.74 

1027.26 

25 

997.27 

1002.73 

76 

972,04 

1027,96 

26 

997.02 

1002.98 

77 

971.33 

102?.«T 

27 

996.76 

1008.34 

78 

970,61 

1029.3» 

28 

996,48 

1003.52 

79 

969.89 

1030.11 

29 

996.19 

1003.81 

80 

969.16 

103Ü.J4 

30 

995.89 

1004.11 

81 

968.42 

io.ii.a 

31 

995,58 

10(M.42 

82 

967,68 

1032.:B 

32 

995,25 

1004.75 

83 

966,93 

1033.07 

Sä 

994.92 

1005,08 

84 

966,18 

1033.Ö 

■M 

994.58 

1005.42 

85 

965,42 

1054.5* 

m 

994.23 

1005,77 

86 

964.65 

1035.*5 

36 

993.87 

1006.13 

87 

963.87 

1036.13 

37 

99a.50 

1006.50 

963,09 

1030.91 

38 

993.13 

1006,88 

89 

962.30 

1037.70 

89 

992,73 

1007.27 

90 

961,51 

1038.49 

40 

992,32 

1007.68 

91 

960,71 

]a39.29 

41 

991,91 

1008,09 

92 

959,91 

1040.09 

42 

991.49 

1008.51 

93 

959,10 

1040.90 

43 

991.Ü5 

1U08.95 

94 

958.29 

1041.71 

44 

990.61 

1009.39 

95 

957.47 

1042.53 

ih 

990.16 

1009.84 

96 

956.65 

11^35 

46 

989.70 

1010.30 

97 

955.82 

lOU.l'i 

47 

989.23 

1010.77 

98 

954.99 

1045.01 

48 

988,76 

1011.24 

99 

954.15 

lM5.Ai 

49 

988.28 

1011.72 

100 

953,30 

1046.70 

50 

987,79 

1012,21 
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:heinbares  Gewicht  eines  Liters  Wasser  bei  verschiedenen 
Temperataren  in  Luft  mit  Messinggewichten  gewogen. 


Teniperatar  des 
Wassers 

Scheinbares 

Temperatur  des 

Wassers 

OC. 

Scheinbares 

Gewicht 

Gewicht 

15 

998,1 

28 

995,4 

16 

998,0 

29 

995,2 

17 

997,8 

80 

994,9 

18 

997.7 

31 

994,6 

19 

997.5 

32 

994,2 

20 

997,3 

33 

993,9 

21 

997,1 

34 

993,6 

22 

996,9 

35 

993,2 

28 

996,7 

86 

992,9 

24 

996,5 

37 

992,5 

25 

996,2 

38 

992,1 

26 

996,0 

39 

991,7 

27 

995,7 

40 

991,3 

^einbares  Gewicht  eines  Liters  Wasser  von  verschiedener 
I^emperatnr  mit  Messinggewichten  in  Luft  gewogen  mit 
Correctur  für  die  Ausdehnung  des  Glases. 


Scheinbares  Gewicht 

Scheinbares  Volumen 

niperatur 
OC. 

Normal- 

Normal- 

Normal- 

Normal- 

Temperatur 
150 

Temperatur 
250 

Temperatur 
150 

Temperatur 
250 

15 

998,1 

997,9 

1001,9 

1002,1 

16 

998,0 

997,8 

1002,0 

1002,2 

17 

997.9 

997,7 

1002,1 

1002,3 

18 

997,8 

997,5 

1002,2 

1002,5 

19 

997,6 

997,4 

1002,4 

1002,6 

20 

997,4 

997,2 

1002,6 

1002,8 

21 

997,3 

997,0 

1002,7 

1003.0 

22 

997,1 

996,8 

1002,9 

1003,2 

23 

996,9 

996,6 

1003,1 

1003,4 

24 

996,7 

996.4 

1003,3 

1003,6 

25 

996,5 

996,2 

1003,5 

1003.8 

26 

996,2 

996,0 

1003.8 

1004,0 

27 

996,0 

995,8 

1004,0 

1004,2 

28 

995,7 

995,5 

1004,3 

1004,5 

29 

995,5 

995,2 

1004,5 

1004,8 

30 

995,2 

995,0 

1004,8 

1005,0 

31 

994,9 

994,7 

1005,1 

1005,3 

32 

994,6 

994,4 

1005,4 

1005,6 

33 

994,3 

994.1 

1005,7 

1005,9 

34 

994,0 

993,8 

1006,0 

1006,2 

a5 

993,7 

993,5 

1006,3 

1006,5 

36 

993,4 

993,2 

1006,6 

1006,8 

37 

993,0 

992,8 

1007,0 

1007,2 

38 

992,6 

992,4 

1007,4 

1007,6 

39 

992,3 

992,1 

1007,7 

1007,9 

40 

991,9 

991.7 

1008,1 

1008,3 
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oben  mit  dem  Nullpankt  abschneidet  und  unten  mit  der  änssM 
zusammen  geschmolzen  ist.     Die  engere   Röhre   reicht  mit 
längerung  auf  den  Boden  einer  Wo ulfe 'sehen  Flasche,  in  d 
Tubus  sie  mittelst  Stopfens  fest  eingesetzt  ist.     Der  andere 
Woulfe 'sehen  Flasche  ist  durch  einen  Schlauch  mit  einer  G 
verbunden.     Durch  Drücken  auf  diese  steigt   die  Flüssigkeit 
innere  Köhre  der  Bürette  auf  und  beim  Nachlassen  des  Dm 
ein  etwaiger  Ueberschuss  durch  dasselbe  Rohr  wieder  zurück, 
äusseren  Rohr  ist  unten  ein  seitlicher  Ansatz  angeschmolzen,  a 
man  vermittelst  Gummischlauchs  die  Auslaufspitze  befestigt. 

Pipetten  zum  Abmessen  giftiger  Flüssigkeiten  versi 
F.  Reid^)  am  oberen  Ende  mit  einem  Eautschukballon,  mit  Hl 
in  bekannter  Weise  angesaugt  wird.')  Für  manche  Zwecke 
es  sich,  in  das  obere  Ende  des  Saugrohrs  einen  Zweiwegh 
setzen,  durch  den  man  die  Pipette  nach  Belieben  mit  dem  ] 
^.  „^  ballon  oder  der  äusseren  Luft  verbinden,  respective 
ganz  abschliessen  kann. 

Ch.  0.  Curtman*)  empfiehlt  bei  Messpipetten 
punkt  an  den  Meniscus  des  durch  Gapillaranziehun 
gehaltenen  letzten  Tropfens  zu  verlegen  und  von  do 
wärts  zu  gehen.  Will  man  zum  Beispiel  4,3  cc  abi 
stellt  man  auf  diese  Zahl  ein  und  lässt  ruhig  ausflie« 
hat  also  nur  einmal  einzustellen,  kann  corrigiren,  eh( 
fliessen  lässt,  und  ist  sicher  die  richtige  Menge  abzi 

Eine  Hahnpipette,  welche  in  nebenstehend 
abgebildet  ist,  wird  von  Carl  Meissner  in  Leipz 
fertigt.  Man  saugt  bei  der  in  der  Abbildung  gegel 
lung  des  Hahnes  bis  die  Flüssigkeit  die  obere  Enge 
zur  Hälfte  erfüllt  und  dreht  den  Hahn  um  90  o,  w( 
Communication  von  Ansatz  und  Pipette  aufgehoben  ^ 
weitere  Drehung  um  90®  verbindet  die  Pipette  obc 
äusseren  Luft  und   die   Flüssigkeit   wird  zum  Ausfl 


^ 


I 


1)  Chemical  News  66,  166. 

*)  Vergl.  unter  anderen  die  von  Wollnjr  vorgeschlagenen  Pi 
(diese  Zeitschrift  84,  406). 

«)  Pharm.  Rundschau  1891,  S.  238;  durch  Zeitschrift  f.  ang 
1891,  S.  651. 

*)  Chemiker-Zeitung  16,  R.,  273;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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bracht.  Die  Pipette  inclusive  des  Canals  in  dem  Hahn  ist  auf  Ab- 
strich jnstirt.  Es  sind  demnach  bei  diesem  Instrument  keine  Ablesungen 
an  Marken  vorzunehmen.  Die  Pipette  hat  den  Yortheil,  dass  in  dem 
oberen  Theil  derselben  sich  keine  Luft  befindet  und  ein  Nachtropfen, 
wie  es  bei  nicht  genügend  schnellem  Pipettiren  bei  anderen  Instrumenten 
durch  Ausdehnung  der  Luft  der  Fall  ist,  nicht  vorkommen  kann. 

Unter  dem  Namen  Ring-Noniusbttrette  hat  C.  Meineke^)  die 
bereits  erwähnte, ')  sehr  genaue  Abmessungen  erlaubende  Bürette  noch- 
aals  beschrieben,  deren  Einrichtung  auf  dem  von  Ostwald ^)  zur  Aus- 
messang  von  Btüretten  vorgeschlagenen  Princip  einer  sehr  feinen  Uülfs- 
;  bftrette  beruht.  Die  Marken  sind  um  den  ganzen  Umfang  der  Büretten 
herumgezogen,  so  dass  sich  die  Ablesung  sehr  scharf  vornehmen  lässt.  Man 
titrirt  wie  gewöhnlich  und  lässt  dann,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  genau 
Mf  einem  Theilstrich  einsteht,  diese  bis  zum  nächsten  Theilstrich  in 
die  Holfsbtürette  (Noniusbürette)  übertreten,  in  der  sich  diese  kleine 
V^ge  bis  auf  Hundertel  Cubikcentimeter  messen  lässt. 

M.  Ripper^)  beschreibt  eine  Wägebürette,  mit  Hülfe  deren  man 
die  Bestimmang  der  verbranchten  Titerflassigkeit  nicht  dem  Volumen, 
*>Ädem   dem  Gewicht   nach    vornimmt.      Ein    Princip,    welches    unter 
**ideren  von  Hager^)   und  F.  H.  Morgan*)   in  Vorschlag  gebracht 
forden  ist  und  sich  namentlich  bei  Verwendung   etwas  concentrirterer 
^^Ossigkeiten   empfiehlt.     Die  Rechnung    wird  dabei  wesentlich  verein- 
^^lit,  wenn  man  sich  der  von  Hager  empfohlenen  stathmetometrischen 
^OxmalKteungen,  die  das  Aequivalent  nicht  in  1 1,  sondern  in  I  A^  ent- 
ölten, bedient. 

Der  Ripper'sche  Apparat  ist  einfach  eine  verkürzte  und  dafür  aus- 

S^bauchte  Glashahnbürette,  welche  man  mit  einer  Drahtschlinge  an  der  Wage 

aufhängt,  respective  mittelst  den  Hals  und  das  untere  Ende  umfassenden 

klammem  an  einem  Stativ  einspannt.    Das  obere  Ende  der  Wägebürette 

^t  mit  einem  eingeschliffenen  hohlen  Glasstöpsel  verschlossen.     Bei  ent- 

^l^rechender  Stellung  desselben  kann  durch  ein  in  dem  Hals  der  Bürette 

Qlid  ein  in  der  Stopfenwand  befindliches  seitliches  Loch  Luft   eintreten 


1)  Cheroiker-Zeitang  16,  792. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  124. 

«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  22,  550. 

4)  Chemiker-Zeitung  16,  793. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  176. 
«)  VergL  diese  Zeitschrift  27,  496. 
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und  die  Flüssigkeit  ausfliessen.  Dreht  man  den  Stopfen  etwas  m 
Achse,  so  tritt  luftdichter  Verschluss  ein.  lieber  die  Ansla 
wird  eine  aufgeschliffene  Kappe  von  unten  her  aufgeschoben,  i 
Verdunstung  von  in  der  Hahnbohrung  befindlicher  Flflssigkeit,  ret 
ein  Gewichtsverlust  durch  etwa  abfallende  Tropfen  vermieden  w 
Als  Vortheile  der  Wägungsmethode  gegenüber  der  Messui 
allerdings  weniger  Zeit  erfordert,  hebt  der  Verfasser  hervor: 

1.  Unabhängigkeit  von  der  Temperatur  der  Titerflüssigkeiten. 

2.  Unabhängigkeit  von  der  richtigen  und  genauen  Bürettengrad 

3.  Keine  Ablesungsfehler. 

4.  Keine  Fehler  durch  Adhäsion  der  Titerflüssigkeiten  an  de: 
Wandungen. 

5.  Gleicher  Grad    der   erzielten    Genauigkeit   bei   Anwendoii 
schiedener  Mengen  Titerflüssigkeiten. 

Zum  Sublimiren  von  Jod,  Benzoesäure  ete.  empfiehlt  J. 
korn^)  folgende  einfache  Vorrichtung.  Eine  flache  Schal 
emaillirtem  Eisen,  die  zur  Aufnahme  der  zu  sublimirenden  Substan 
ist  mit  einem  rinnenförmigen  Rand  versehen,  in  welchen  ein  o1 
einem  doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossener  Conus  aus  ema 
Eisenblech  eingesetzt  und  durch  Ausgiessen  der  Rinne  mit  Quec 
Gel,  geschmolzenem  Paraffin  oder  Gyps  gedichtet  werden  kann. 

Der  die  obere  Oeffnung  des  Conus  schliessende  Stopfen  trag 
seits  ein  durch  einen  Kautschukschlauch  und  Quetschhahn  abs 
bares  Abzugsrohr  und  andererseits  ein  gestreckt  bimf&rmiges, 
Conus  hineinreichendes  Kühlgefäss,  dessen  durch  den  Kork  des 
hindurchgehender  Hals  seinerseits  wieder  durch  einen  doppelt 
bohrten  Stopfen  verschlossen  ist.  Durch  diesen  ragen  ein  Z 
Abflussrohr  für  das  Kühlwasser.  Die  sublimirte  Substanz  setzt  i 
dem  Kühlgefäss  an.  Damit  etwa  herabfallende  Theile  derselb< 
nicht  mit  der  zu  sublimirenden  Menge  wieder  vermischen,  ist  '. 
mit  einer  am  Rande  ausgezackten  Porzellanplatte  bedeckt. 

Einen  Apparat  zur  firactionirten  Destillation  von  Flüssig 
die  zwischen  100  und  250 ^  C.  sieden,  hat  M.  Ekenberg*)  con 
Das  auf  das  Destillationsgefäss  aufgesetzte  zur  Fortführung  der  ] 
dienende  Rohr  ist  spiralförmig   gewunden   und  durch  ein  Luftba 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  795. 

2)  Chemiker-Zeitung  16,  958. 
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dorchgeffihrt,   dessen   Temperatur   durch  Anwendung   eines  elektrischen 
Thennoregulators    bis    auf   0,2^  C.    constant    erhalten    werden    kann. 
An   der   höchsten    Stelle  dieses    als  Rackflusskühler    dienenden  Spiral- 
rohres ist   ein   Thermometer   eingeschliffen,    welches    die    Temperatur 
der  in  den  nun   abwärts  gerichteten  Theil   des   Dampfableitungsrohres 
gelangenden  Dämpfe  zu  messen  gestattet.    Dieses  abwärts  führende  Rohr 
ist  ebenfalls   spiralig   gewunden  und   wirkt  ohne  Kühlflassigkeit  durch 
Luftkühlung  genügend  condensirend  auf  die  Dämpfe.    Es  reicht  in  das 
nur  Aoäiahme  des  Destillates  bestimmte  Kölbchen.     Das  die  Rückfluss- 
spurale tragende  Luftbad  ist  im  oberen  Theile  aus  Glimmerplatten  ge- 
ftrtigt,  80  dass  sich  die  Destillation   leicht  beobachten  lässt.     So  weit 
die    nicht   näher   beschriebene   Figur   im  Original   erkennen  lässt,    ist 
das  liuftbad  cylindrisch,  oben  geschlossen  und  von  einem  innerhalb  der 
Kflhlspirale  herabgehenden  Glascylinder  durchsetzt.     Der  Boden  des  so 
gebildeten,  die  Spirale  umschliessenden  Mantelraumes  ist  durchlocht  und 
Itet    die   von  einem  unter  diesem  Boden  befindlichen  Ringbrenner  ge- 
lieferten Yerbrennungsgase  einströmen,   die   am  unteren  Ende  des  cen- 
tnlen  Glascylinders    wieder   austreten.     Die    von    dem   Verfasser  mit- 
getheilten  Belegzahlen  zeigen  sehr  befriedigende  Uebereinstimmung.^) 

SestillatioiLtaufkätie,  welche  Greiner  und  Friedrichs^)  an- 
geben, bestehen  aus  gewöhnlichen,  auf  den  Destillirkolben  aufzusetzenden 
^hren  mit  seitlichem  Dampfableitungsrohr.  Unterhalb  des  letzteren 
sind  Ausbauchungen  angebracht,  welche  jedoch  um  die  Oberfläche  im 
Yerhftltniss  zum  Rauminhalt  möglichst  gross  zu  machen,  flachgedrückt 
sind  und  dadurch  eine  sehr  energische  Dephlegmation  bewirken. 

Ein  Beagensrohr  Eur  Heryorruftog  von  Zonenreactionen,  welches 
^^g.  37  (Seite  460)  darstellt,  hat  E.  Be  semfei  der»)  construirt.  Die 
Vorrichtung  war  ursprünglich  zum  Nachweis  von  Kohlehydraten  nach 
Jhl  und  Moli  seh  (a-Naphtol-Reaction)  hergestellt  worden,  kann  jedoch 
®ben  so  gut  auch  für  andere  Zonenreactionen  dienen. 

Zur   Ausführung    der   /%  -  Naphtol  -  Rcaction    füllt    man    das  durch 

Milien  Stopfen  verschliessbare  Reservoir  a  mit  salpetersäurefreicr  Schwefel- 

%are  und  verstopft   bis   zum  geeigneten  Moment.     In  das  Reagensrohr 

bringt  man  2  bis  3  Tropfen  einer  20procentigen  alkoholischen  a-Naphtol- 


1)  Vergl.  hierzu  auch  die  Vorschläge  in  dieser  Zeitschrift  20,  399 ;  28,  199 ; 
84,   205;  26,  542;  26,  235. 

8)  Zeitachrift  f.*  angew.  Chemie  1892,  S.  136. 
8)  Chemiker-Zeitung  16,  694. 
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lAsang,  gibt  die  zn  tintersachende  Ftdssigkeit  zu  und  Usst  daon  dnrdi 
Ooffneii  des  Stopfens  die  Schwefelsäure  znflieasea.  Es  bildet  sich  u 
der  BerUhrangsschicbt  eine  schAn  blauviolett«  Färbung.  Die  Empfind- 
lichkeit der  so  ausgefQhrten  Reaction  ist  so  gross,  dass  bei  Anveadnng 


Fig.  37. 


^=0' 


J 


reiner  Reagentien  1  Theil  Zncker  in 
10,000,000  Tbeilen  W&sser  nachgewiesen 
werden  konnte. 

Zur  Prüfung  auf  Salpetersäure   m- 

mischt   man   die  zn  prflfende  LOenng  mit 

Schwefelsänre,  follt  in  das  Reservoir,  bringt 

eine  concentrirte  Anflöaung  von  Ferroenl&t 

in  das  Reagensrohr  nnd  tässt  die  UisrJiDDg 

ans  dem  Reservoir  zofliessen.  In  ähnlicher 

Weise  werden  die  PrOfnngen  mit  Dipbenjl- 

amin  und  schwefeUanrem  Paratolnidin  ans- 

geführt. 

Vi  Znr  Prtkfnng  anf  salpetrige  Sänre  bringt 

I  I  mau   die  Jodkalinm  -  StärkelOsnug   in  du 

>3  Rohr,  die  Mischnng  der  zn  nntersnchendes 

Probe  niit  verdünnter  ScbwefelsSnre  in  du 

Reservoir  und  verfftfart  wie  oben. 

Die  von  H.  Caro  und  E.  Fischer 
angegebene  Reaiition  anf  Schwefelwasser- 
stoff tritt  sehr  scbOn  auf,  wenn  man  die 
schwefelwasserstoffhaltige  Lösung  mit  '/» 
starker  Salzsäure  versetzt,  in  der  etvu 
Pura-Amidodimethylanilin  gelOst  ist,  und  in 
das  Reservoir  bringt.  Etwas  Eisenchlorid 
bringt  man  in  das  Reagensrohr  nnd  ver- 
mischt dann  die  Losungen ;  ee  entsteht  eine 
schöne  Zone  von  Methylenblau.  Selbst 
Spuren  von  Schwefelwasserstoff  lassen  sich  so  noch  nachweisen. 

Eine  selbttthätige  Aniwascbvorriobtang  fBr  Viedanehlige  hat 
Konrad  Uaack*)  construirt.  Dieselbe  beruht  auf  ähnlichem  Prindp, 
wie  die  seiner  Zeit  von  0.  Kleinstttck*)  beschriebenen  Appante  nnd 
ist  in  Fig.  38  (S.  461)  dargestellt.  Das  wesentlich  Neue  an  dem  Haack'- 


1)  Inaugaral- Dissertation,  Halle  a/Saale  1 
')  Vergl.  diese  Zoitsehrift  »1,  307. 


1  Verfasser  eingesandt. 


Opentlonen,  Apparate  nnil  Beagentien.  461 


462  Bericht:  AU^^emeine  analytische  Methoden,  anAlytische 

sehen  Apparate  ist,  dass  er  auch  ein  Auswaschen  mit  heissem  Wasser 
ermöglicht.  Um  dies  zu  erreichen  ist  zwischen  die  Mariotte'sch« 
Flasche  G  und  den  Trichter  T  ein  Zwischeugefäss  K  mit  zwei  seit- 
lichen Ansätzen  a  und  a'  mittelst  zweier  Gummischläuche  s  and  s'  ein- 
geschaltet.  Dasselbe  kann  durch  eine  untergestellte  Lampe  erhitzt 
werden.  In  dem  Maasse,  als  sich  das  Niveau  des  Trichterinhalts  Ter- 
Undert,  findet  dann  durch  den  an  s^  angeschlossenen  Heber  der  Wasser- 
zufluss  statt.  Die  eingeschaltete  Flasche  trägt  an  ihrer  Mündung  ein 
Kühlrohr  1. 

Eine  Gebläseyorrichtnng  für  Löthrohrvennohe,  die  W.  Hamlet^ 
angibt,  besteht  aus  einer  Löthrohrspitze,  einem  Windkessel  und  einen 
kleinen   Gummihandgebläse.     Wir  können  dieselbe  hier  nur  erwähnen. 

Eine  SicherheitsycrrichtuiLg  gegen  ExplosioiiBgefalir  durch  plötz- 
liches Erlöschen  von  unbeaufsichtigten  Gasflammen,  wie  sie  bei  Thenno- 
staten  etc.  Anwendung  finden,  hat  P.  Altmann ^)  angegeben. 

An  dem  Brenner  ist  ein  aus  zwei  Metallen  von  ungleichem  Ans- 
dehnungscoäfficienten  bestehender  King  so  angebracht,  dass  dessen 
eines  Ende  sich  dicht  neben  der  Flamme  befindet  und  durch  dieselbe 
mit  erhitzt  wird.  Hierdurch  dehnt  sich  der  Ring  aus,  und  em  in 
seinem  anderen  Ende  befindlicher  Hebel  gleitet  über  den  Arm  ein« 
Hahnes  hinweg,  welchen  er  beim  Abkühlen  und  Zusammenziehen  des 
Metallrings  mit  zurücknimmt  und  so  das  Gas  abdreht. 

Ueber  die  Darstellung  von  reinem  Jod  und  über  einige  Sigo* 
Bcliaften  des  Jods  hat  C.  M  e  i  n  e  k  e  ^)  eingehende  Untersuchungen  aus- 
geführt. Hiernach  erhält  man  sowohl  durch  Fällen  einer  concentrirtö 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  mit  Wasser,  als  auch  durch  Fällen 
mit  Schwefelsäure  aus  einer  Lösung,  welche  Jodkalium  und  jodsasies 
Kali  enthält,  vollkommen  reines  Jod,  in  welchem  sich  fremde  Bestand- 
tlieile  nicht  mehr  nachweisen  lassen. 

Zur  Darstellung  nach  der  ersten  Methode  wurde  eine  Lösung  Ton 
Jodkalium  in  zwei  Gewichtstheilen  Wasser  mit  gepulvertem  Jod  gesättigt 
und  dann  so  lang  mit  Wasser  versetzt,  bis  ein  geringer  Theil  des  io^ 
ausfiel.     Nach   24  Stunden    wurde    decantirt   und   der  klaren  Lösm? 


1)  Chemical  News  66.  187. 

2)  Chemiker-Zeitung  16.  989. 

3)  Chemiker-Zeitung  16,  1126,  1149,  1219  und  1231. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  463 

sser  zugesetzt.  Die  Niederschläge  wurden  vollständig  aus- 
und  über  Calciumnitrat  getrocknet. 

der  zweiten  Methode  wurde  eine  Lösung,  welche  25  g  jod- 
und  26  g  Jodkalium  enthielt,  direct  mit  verdünnter  Schwefel- 
It,  der  Niederschlag  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorbarynm- 
waschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
1  das  nach  der  ersten,  als  auch  das  nach  der  zweiten  Methode 
Tod  wurde  je  zweimal  mit  und  zweimal  ohne  Baryumoxyd 
lierauf  der  Gehalt  des  Sublimats  an  Jod  nach  dem  jodometri- 
ahren  und  unter  Benutzung  der  von  dem  Verfasser  und 
ipper  construirten  Büretten  bestimmt;  beide  Präparate 
zh  als  vollkommen  rein.  Bezüglich  beider  Methoden  ist  noch 
3n,  dass  die  zweite  auch  bei  Gegenwart  von  Brom,  Chlor 
in  reines  Präparat  liefert,  während  es  bei  der  ersten  Methode, 
einer  Verunreinigung  durch  Jodcyan  vorzubeugen,  vortheil- 
int,   dem  Fällungswasser   etwas  Salz-  oder  Schwefelsäure  zu- 

\.ufarbeitung  von  Jodrückstände  enthaltenden  Lösungen 
auch  Titrationsflüssigkeiten)  oxydirt  der  Verfasser,  nach  dem 
mit  übermangansaurem  Kali,  bis  sich  braunes  Mangan- 
abscheidet, welches  von  dem  sich  leicht  absetzenden  Jod 
iessen  getrennt  wird.  Nach  dem  Auswaschen  verfährt  man 
m  Reinigung  in  der  eben  angegebenen  Weise;  auch  die  so 
Präparate  erwiesen  sich  als  rein, 
re  Versuche  des  Verfassers  beziehen  sich  auf  die  Reinigung 

Jods  nach  verschiedenen  Verfahren.  Das  erste  derselben, 
mit  Jodkalium,  kann  bei  geringen  Mengen  von  Verunreini- 
on  durch  einmalige  Ausführung  ein  reines  Präparat  liefern; 
jnge  der  fremden  Körper  jedoch  grösser,  so  hat  man  das 
zu  wiederholen  und  muss  sich  jedesmal  von  der  Reinheit  des 
Jods  durch  die  Analyse  überzeugen.     Jedenfalls   muss  aber 

das  Jod   noch   einmal   ohne  Zuschlag  sublimirt  werden,  da 
ills  leicht  etwas  Jodkalium  enthält. 

eueres  Verfahren,  das  Müsset^)  angegeben  hat  und  welches 
uht,  das  Jod  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Jodkalium 
zen  zu  bringen  und  von  diesem  nachher  zu  trennen,  lieferte 

A.  diese  Zeitschrift  80,  45. 
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ein  noch  geringe  Mengen  von  Jodkalium  enthaltendes  Prodact,  welches 
daher  mehnnals  rcsublimirt  werden  mnsste. 

Meineke   schlügt  deshalb   vor,   die  Jodkaliamlösang   darch  eine 
Chlorcalcinmlösang  von  1,37  specifischem  Gewichte  zu  ersetzen  and  n 
dieser   Flüssigkeit  einige   Gramm   Jodkalinm   und   wenig    Salzsäure  n 
geben,  so  dass  die  Flüssigkeit   braun   gefärbt   ist.     Das  Gemenge  wird 
bis   zum  Schmelzen   des  Jods   erhitzt  und  auf  dieser  Temperatur  etn 
5  Minuten  erhalten.      Das  ausgewaschene  Jod  je  einmal  mit  und  ohne 
Baryumoxyd  sublimirt,   erwies  sich   bei   den  Versuchen   des  VerfiwM» 
als  fast  rein.    Besonders  ist  die  Trennung  von  Cyan  vollständig,  weniger 
jedoch  die  von  Brom  und  Chlor,     Der  Gehalt  an  letzteren  soll  aber » 
minimal  sein,   dass  zur  vollständigen  Entfernung   ein  einmaliges  Siibii- 
miren  genügt. 

lieber  die  Wasseranziehung  durch  Jod  hat  derselbe 
Verfasser  eingehende  Versuche  ausgeführt.  Es  wurde  frisch  sublimiites 
Jod  noch  warm  in  gut  verschlossene  Glasgefässe  abgefüllt  und  bis  m 
Gebrauch  über  Schwefelsäure  aufbewahrt.  Dieses  vollkommen  trockeie 
Präparat  diente  sowohl  zur  Titerstellung  mittelst  unterschwefligsanrci 
Natrons,  als  auch  zu  den  Versuchen  über  den  Wassergehalt  der  Iftngeie 
Zeit  an  der  Luft  und  in  künstlich  hergestellter  feuchter  Atmosphfi* 
aufbewahrten  Proben.  Die  Zeitdauer  der  Lagerung  der  Proben  schwankte 
von  6  Stunden  bis  zu  5  Tagen.  Während  einiger  Stunden  wurde  keine 
Veränderung  durch  Wasseranziehung  constatirt,  und  während  5  Tagei 
änderte  sich  der  Gehalt  des  Jods  nur  etwa  um  0,06  ^ ,  selbst  pnlverigei 
Jod  vermag  höchstens  0,1  ^  und  das  nur  unter  den  denkbar  günstigsten 
Verhältnissen  aufzunehmen.  Proben,  welche  über  Schwefelsäure  «f- 
bewahrt  und  wöchentlich  ungefähr  1 — 2  mal  geöffnet  wurden,  zeigten 
innerhalb  4  Monaten  überhaupt  keine  Veränderung.  Der  Verfasser  ea- 
pfiehlt  deshalb,  um  auch  den  kleinsten  Fehler  zu  umgehen,  diese  Alt 
der  Aufbewahrung. 

Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  Meineke  auf  Grund  der  ^ 
machten  Beobachtungen  sich  der  Ansicht  Topfs*)  anschliesst,  d»» 
das  Schmierigwerden  des  Jods  allein  auf  die  Verunreinigung  dorfk 
Staub  zurückzuführen  sei. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  im  Jod  überschiclit«t 
der  Verfasser  in  einem  mit  einem  Glasstopfen  zu  verschliessenden  GU»- 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  138. 
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eine  abgewogene  Jodmenge  mit  der  4  bis  5  fachen  Menge  ans- 
Ihten  Silberpulvers  and  wägt  wieder.  Sollte  sich  durch  Einwirkung 
er  Elemente  eine  Temperaturerhöhung  bemerkbar  machen,  so  ist  die 
;ung  erst  nach  vollständigem  Erkalten  auszuführen.  Nunmehr  bringt 
das  Rohr  in  ein  Bechergläschen  und  stellt  dieses  auf  eine  Asbestplatte, 
nur  massig  erwärmt  wird,  so  dass  die  Jodsilberbildung  allmählich 
tfindet.     Geht  die  Reaction  zu  rasch  vor  sich,  so  ist  dies  leicht  an 

oberen  Schicht  des  Silbers  zu  erkennen,  die  sich  hierbei  färbt, 
irend  bei  richtig  geleiteter  Arbeit  die  oberen  Silberpartien  unver- 
ert  bleiben  müssen. 

Während  der  Absorption  des  Jods  condensirt  sich  das  Wasser  an 

oberen  Wand  des  Rohres  und  wird  von  da  durch  stärkeres  Erhitzen 

femt.     Nach  dem  völligen  Erkalten  wird  gewogen,  wobei  sich  das 

sser   aus    der   Differenz    ergibt.     Selbstverständlich  kann  man  auch 

Absorptionsrohr  anbringen  und  das  aufgefangene  Wasser  direct  wägen. 

Die  Beleganalysen  zeigen  durchaus  befriedigende  Resultate;  dabei 
'den  auch  Gemenge  von  Jod,  Brom  und  Chlor,  sowie  von  Jod,  Brom, 
or  und  Cyan  der  Untersuchung  unterworfen,  welche  sehr  günstige 
ultate  lieferten.  Im  letzteren  Falle  kann  eine  geringe  Menge  von 
cyan  entweichen. 

Zur  Prüfung  yon  Weingäure  und  Citronensäure  auf  metallisches 
i  und  Bleiyerbindungen,  die  sich  in  Folge  der  Verwendung  von 
igefössen  bei  der  Herstellung  in  diesen  Säuren  häufig  finden,  schlägt 
Bücket^)  folgendes  Verfahren  vor:  200 ö'  der  betreffenden  Säuren 
man  in  dem  Dreifachen  ihres  Gewichtes  Wasser  und  gibt  Ammoniak 
geringem  Ueberschuss  zu,  um  die  vollständige  Lösung  etwa  vor- 
denen  krystallisirten  Bleisulfats  zu  erzielen.  Nach  Verlauf  von 
Standen  decantirt  man,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filter, 
cht  ihn  aus  und  löst  ihn  auf  dem  Filter  in  Salpetersäure.  Aus 
ier  Lösung  wird  durch  Schwefelsäure  und  Alkohol  das  Blei  als  Sulfat 
bekannter  W^eise  abgeschieden  und  eventuell  gewogen.  Das  so  aus- 
Ülte   Blei    war  ursprünglich  in   metallischem    Zustande    vorhanden. 

zuerst  erhaltene  Lösung  von  citronensaurem  respectivc  weinsaurem 
moniak  dient  zur  Bestimmung  von  Bleiverbindungen.  Man  säuert 
dbe  mit  Salzsäure  an,  fällt  mit  Schwefelwasserstoffwasser  und  führt, 
oben  erwähnt,  die  Bleiverbindungen  in  Sulfat  über. 

ij  Rupert.  Pharm.  48,  246;  durch  Chemiker-Zeitung  16,  R.  211. 
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n.  Chemische  Auaijse  auorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hinti,  unter  Mitwirkung  von  H.  Weber. 

Zur  Bestimmung  des  Baryts  als  Sul^Eit  und  rar  Trennung  dff 
alkalischen  Erden.  Bei  der  Bestimmung  des  Bar>ts  als  Sulfat  ^)  lüt 
F.  W.  Mar  ^)  festzustellen  versucht ,  unter  welchen  Bedingungen  dti 
Baryumsulfat  als  kr3'staliinischer,  rasch  absitzender  und  gut  abzufiltrinD- 
der  Niederschlag  erhalten  wird.  Nach  den  Versuchen  des  Verfassers  fird 
die  Beschaifcnheit  des  Niederschlags  vor  allem  durch  die  Menge  der 
vorhandenen  freien  Salzsäure  beeinflusst ;  vorhandene  Alkalisalze  schdan 
dagegen  nicht  von  Belang  zu  sein.  Wird  eine  Lösung  von  Chlorbann 
(0,5  g  in  400  cc  Wasser)  in  Gegenwart  von  1  bis  2  cc  Salzsäure  mit  10« 
verdünnter  Schwefelsäure  *)  gefällt,  so  erscheint  der  Niederschlag  znr 
sofort  in  milchigem  Zustande,  setzt  sich  aber  nur  langsam  ab.  Steigert 
man  die  Menge  der  freien  Salzsäure,  so  wird  allmählich  ein  Punkt  erreidt 
bei  welchem  der  Niederschlag  nicht  sofort  erscheint,  sich  dagegen  rascber 
und  in  gröberem  Zustande  abscheidet.  In  Gegenwart  von  10  bis  15ff 
starker  Salzsäure  setzt  sich  der  Niederschlag  in  10  bis  12  Minuten,  ii 
Anwesenheit  von  50  cc  Salzsäure  bereits  in  5  Minuten  vollständig  kiir 
ab.  Das  aus  solchen,  stark  sauren  Lösungen  gefällte  BarjmnsiW 
lässt  sich  rasch  und  ohne  Trübung  des  Filtrats  abfiltriren.  Diese  rasc^ 
Abscheidung  des  Baryumsulfats  erfolgt  nur,  wenn  die  Fällung  in  hdsMi 
Lösungen  von  85  bis  90^  C,  oder  mindestens  75^  C,  geschieht 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  unter  den  angeführten  Bedingaag^ 
der  Baryt  vollständig  niedergeschlagen  wird,  stellte  der  Verfasser  weiw* 
Versuche  an.  Es  wurden  O^b  g  krystallisirtes  Chlorbarjnm  in  400« 
Wasser  gelöst,  \b  cc  eoncentrirte  Salzsäure  von  1,20  specifischea  C*" 
wicht  zugefügt  und  mit  10  cc  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt  I* 
letztere  war  durch  Verdünnen  concentrirter  Schwefelsäure  mit  3  TW* 
Wasser  erhalten  und  hatte  ein  specifisches  Gewicht  von  1,28.  Hi4 
10  Minuten  wurde  der  Niederschlag  auf  einem  Asbestfilter  im  Gooel' 
sehen  Tiegel  gesammelt.     Die  Bestimmungen  ergaben  nur  einen  Tedv' 


1)  Vergl.  hierzu  B   Fresenias,  diese  Zeitschrift  80,  455. 

<)  American  Journal  of  Science  41,  28S;  vom  Verfasser  eingesandt. 

B)  1  Theil  eoncentrirte  Säure  und  3  Theile  Wasser. 
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^,0004  oder  0,0005^,  doch  mussten  die  angewandten  Ashestfilter 
Lltig  hergestellt  and  ziemlich  dick  sein.  In  den  Filtraten  zeigte 
nach  längerem  Stehen  nar  eine  unwägbare  Abscheidung. 
Die  gleichen  Versuche  lieferten  hei  der  Wiederholung  noch  gün- 
e  Resultate,  als  die  Menge  der  freien  Salzsäure  weiter  gesteigert 
e,  indem  der  Verfasser  entweder  bei  gleicher  Salzsäuremenge  das 
igkeitsYolumen  auf  100  cc  verringerte  oder  auf  die  gleiche  Flüssig- 
inenge  150  cc  Salzsäure  zufügte. 

Es  scheint  demnach  im  Widerspruch  mit  der  bisherigen  Annahme 
Löslichkeit  des  Baryumsulfats  durch  freie  Salzsäure  nicht  zuzu- 
len,  sondern  sich  eher  zu  verringern.  Die  Versuche  weisen  jedoch 
if  hin,  dass  für  die  Unlöslichkeit  des  Baryumsulfats  ein  gewisser 
rschuss  von  Schwefelsäure  von  besonderer  Wichtigkeit  ist.  In  welcher 
;e  die  überschüssige  Schwefelsäure  vorhanden  sein  muss,  hat  der 
iflser  nicht  bestimmt,  doch  scheint  die  bei  obigen  Versuchen  ange- 
le Menge  genügend  zu  sein. 

Bei  kleinen  Mengen  von  Chlorbaryum,  3  bis  10  mg^  genügt  jedoch 
'  den  oben  angeführten  Bedingungen  ein  Stehenlassen  von  wenigen 
ten  nicht,  die  Abscheidung  des  Baryumsulfats  ist  alsdann  erst  nach 
i  3  Stunden  eine  vollständige. 

Aus  den  Versuchen  von  Mar  geht  also  hervor,  dass  es  bei  der 
heidung  des  Baryts  mit  Schwefelsäure  sehr  vortheilhaft  ist,  wenn 
die  Lösung  stark  mit  Salzsäure  ansäuert.  Die  Schwefelsäure  ist 
1er  Fällung  auf  einmal  zuzugeben.  In  Gegenwart  eines  beträdit- 
1  Ueberschusses  von  Schwefelsäure  und  von  Salzsäure  ist  die  Ab- 
dung  des  Baryts  eine  vollständige,  und  der  Niederschlag  kann  nach 
^n  Minuten  abfiltrirt  werden.  Bei  kleinen  Barytmengen,  bei  nur 
|[en  Milligrammen,  ist  der  Niederschlag  2  bis  3  Stunden  stehen 
ssen« 

Bei  der  Fällung  von  Baryumsulfat  in  Gegenwart  einer  grösseren 
^  von  Alkalisalzen  sind  die  letzteren  bekanntlich  in  so  fem  von 
theil,  als  ein  durch  niedergerissene  Alkalisalze  verunreinigtes  Ba- 
sulfat  erhalten  wird.  Diese  Verunreinigung  des  Baryumsulfats  lässt 
nach  den  Versuchen  des  Verfassers  auch  dann  nicht  verhindern, 
bei  der  Fällung  eine  grosse  Menge  von  freier  Salzsäure  vor- 
3n  ist. 

Der  Verfasser  versuchte  zunächst  eine  Reinigung  des  in  Gegenwart 
ilkaiisalzen  gefällten  Baryumsulfats,   indem  er  dasselbe  in  warmer 

31» 
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concentrirter  Schwefelsäure  löste  und  die  erhaltene  Lösung  nach  deor 
Erkalten  in  massig  erwärmtes  Wasser  eingoss,  welches  15  his  20  ce 
Salzsäure  enthielt.  Der  so  wieder  abgeschiedene  Niederschlag  enthielt 
jedoch  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  noch  in  Betracht  kon- 
mende  Mengen  von  Verunreinigungen,  so  dass  dieses  Verfahren  zur  Rd- 
nigung  des  Baryumsulfats  als  nicht  genügend  bezeichnet  werden  nm 
Ein  reines  oder  fast  reines  Baryumsulfat  wird  dagegen  erhalt», 
wenn  man  die  Lösung  des  unreinen  Niederschlags  in  concentrirtff 
Schwefelsäure  zur  Trockne  verdampft,  wobei  sich  das  BaryumsoUat  ii 
grossen  Krystallen  wieder  abscheidet,  welche  sich  leicht  filtriren  lod 
auswaschen  lassen.  Das  Abdampfen  der  Schwefelsäure  wird  zweckmisif 
auf  einer  Asbestplatte  oder  über  einem  Ringbrenner  in  Porzellan  ti^ 
genommen  und  erfordert  zuletzt  einige  Vorsicht,  damit  Spritzen  vc^ 
mieden  wird.  Bei  Anwendung  eines  HempeTschen  Brenners^)  kui 
die  Operation  in  kürzerer  Zeit  und  ohne  besondere  Vorsicht  ausgrfibt 
werden. 

Zur  Trennung  des  Strontians  vom  Kalk  hat  P.  E. 
Browning^  eine  Methode  vorgeschlagen,  nach  welcher  die  Nitnto 
beider  Metalle  mit  kochendem  Amylalkohol  behandelt  werden.  Bd 
dieser  Behandlung  geht  das  Calciumnitrat  in  Lösung,  während  das  StroD- 
tiumnitrat  ungelöst  zurückbleibt. 

Bei  Anwendung  der  Methode  wird  die  Lösung  von  Strontium-  vA 
Calciumnitrat  in  einem  Becherglase  von  etwa  100  cc  Inhalt  zur  TrodM 
verdampft  und  der  Rückstand  mit  möglichst  wenig  Wasser  wieda  ii 
Lösung  gebracht.  Hierauf  gibt  man  30  cc  Amylalkohol  hinzu  und  o^ 
hitzt  einige  Minuten  zum  Sieden,  bis  das  Wasser  vollständig  entfenlj 
ist  und  der  Alkohol  seinen  normalen  Siedepunkt  (128  —  130®C.)a^ 
reicht  hat.  Das  Kochen  nimmt  man  zweckmässig  auf  einer  grösserei 
Asbestplatte  ^)  vor,  damit  sich  die  Dämpfe  des  Alkohols  nicht  entzOnte 
Man  decantirt  durch  einen  mit  Asbestfilter  versehenen  Gooch*8dui 
Tiegel  und  wäscht  das  ungelöst  bleibende  Strontiumnitrat  mit  Ueiiici 
Mengen  ausgekochten  Amylalkohols  nach.  Der  Amylalkohol  befiiU 
sich  in  einer  Spritzfiasche ,  deren  Mundstück  ein  kleines  Ghlorcaldis- 
rohr  trägt,  welches  am  unteren  Ende  mit  einem  Wattebausch  bescUdt 


1)  Ber.  d.  dentsch.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  21,  900. 

*)  American  Journal  of  Science  48,  50;  vom  Verfesser  eingesandt 

•)  Ibcm  Quadrat. 
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ätf  damit  kein  Ghlorcaleiam  in  den  Alkohol  gelangen  kann.  Der  ab- 
iltrirte  Rückstand  wird  bei  gelinder  Wärme  getrocknet,  bis  aller  Alkohol 
rerjagt  ist.  Alsdann  löst  man  in  wenigen  Tropfen  Wasser,  fügt  einen 
Fropfen  Salpete^ore  hinzu  und  verdampft  wieder  zur  Trockne.  Nach- 
iem  man  jetzt  den  Rückstand  in  einigen  Tropfen  Wasser  gelöst  hat, 
^t  man  neuerdings  30  cc  Amylalkohol  hinzu  und  erhitzt  wie  bei  der 
bllberen  Behandlung  zum  Sieden.  Der  Niederschlag  wird  wieder  auf 
lern  ersten  Filter  gesammelt,  mit  Amylalkohol  ausgewaschen  und  nach 
km  Trocknen  im  Luftbade  bei  150^0.  gewogen. 

Das  Strontiumnitrat  ist  in  Amylalkohol  nicht  vollständig  unlöslich. 
Die  Menge  des  in  Lösung  bleibenden  Salzes  ist  natürlich  abhängig  von 
ler  Menge  des  Alkohols,  welche  nach  dem  Kochen  vorhanden  ist.  Da 
edoch  das  Kochen  nie  länger  fortgesetzt  wird,  als  bis  der  Siedepunkt 
les  Amylalkohols  erreicht  ist,  bleiben  bei  dem  Befolgen  der  gegebenen 
Forschriften  immer  annähernd  26  cc  Amylalkohol  zurück.  In  dieser 
lenge  sind  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  0,0010  ^  Strontian  ge- 
ltet. Für  je  30  cc  angewandten  Amylalkohol  sind  demnach  0,0010  g 
lern  gefundenen  Strontian  hinzu  zu  rechnen  und  bei  wiederholter  Behand- 
BBg  0,0035  g  von  dem  gewogenen  Calcinmsulfat  in  Abzug  zu  bringen« 

Zur  Bestimmung  des  Kalks  in  den  beiden  Filtraten  kann  man  den- 
elben  entweder  in  bekannter  Weise  mit  Schwefelsäure  und  Aethylalkohol 
bscheiden,  oder  man  verdampft  die  Filtrate  auf  ein  kleines  Volumen 
nd  bringt  die  Lösung  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur  Trockne, 
^r  Rückstand  wird  geglüht,  mit  Schwefelsäure  behandelt,  wieder  ge- 
lobt und  gewogen.  Diese  letztere  Methode  gibt  genauere  Resultate 
ie  die  erste,  da  bei  der  Fällung  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  eine 
sringe  Menge  von  Calciumsulfat  gelöst  bleibt. 

In  der  beschriebenen  Weise  ausgeführt,  liefert  die  Methode  nach 
)ü  mitgetheilten  Beleganalysen  gute  Resultate.  Bei  nur  einmaliger 
bscheidung  des  Strontiumnitrats  mit  Amylalkohol  ergeben  sich  für  den 
rontiangehalt  etwas  zu  hohe  Werthe,  indem  kleine  Mengen  des  Cal- 
imnitrats  bei  der  ersten  Fällung  mit  niedergerissen  werden.  Nach 
eimaliger  Abscheidung  finden  sich  dagegen  nur  ganz  unbedeutende 
Dren  von  Calcium  in  dem  erhaltenen  Niederschlag. 

Nach  einer  späteren  Arbeit  von  P.  E.Browning  ^)  lässt  sich  diese 
thode    auch  zur   Trennung  des  Baryts  vom  Kalk  anwenden, 


1)  American  Journal  of  Science  48,  814 ;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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da  das  Baryninnitrat  bei  der  Behandlung  mit  Amylalkohol  das  gleich 
Verhalten  zeigt  wie  das  Strontiumnitrat. 

Man  verdampft  die  Lösnng  von  Barynm-  und  Caldomnitrat  m 
Trockne,  nimmt  mit  möglichst  wenig  Wasser  auf  und  Icocht,  wie  often 
angeführt,  mit  30  cc  Amylalkohol.  Das  abgeschiedene  Barynmnitrat  wirl 
auf  einem  Asbestfilter  im  Gooch*schen  Tiegel  gesanunelt,  ansgewasdMB, 
bei  150^0.  getrocknet  and  gewogen.  Den  Kalk  bestimmt  man  ia 
Filtrate  als  Sulfat. 

Die  Trennung  des  Baryts  vom  Kalk  ist  in  so  fem  einfacher,  ai> 
hier  durch  eine  einmalige  Abscheidung  mit  Amylalkohol  bereits  eine  yoQ- 
ständige  Scheidung  erreicht  wird,  und  femer  keine  Correctnr  nötbig  isL 

Ebenso  lassen  sich  auch  Baryt  und  Strontian  zusammen  vomKiIk 
nach  dieser  Methode  trennen,  wenn  eine  zweimalige  Behandlung  mit 
Amylalkohol  vorgenommen  wird. 

Eine  Methode  zur  Bestimmung  des  Baryums  in  Gegen- 
wart von  Calcium  und  Magnesium  gründet  F.W.  Mar^)iir 
das  verschiedene  Verhalten  der  betreffenden  Chlorverbindungen  zu  eoiK 
centrirter  Salzsäure.     Chlorbaryum  löst  sich  nach  den  Versuchen  du 
Verfassers  in  reiner  concentrirter  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatir 
im  Verhältniss  von  etwa  1  :  20000 ;   in  weniger  concentrirter  Sabsboe 
dagegen  ist  die  Löslichkeit  eine  weit  grössere.  Durch  Zufügen  von  Aetkr 
wird  die  Löslichkeit  des  Chlorbaryums  in  concentrirter  Salzsäure  ke^ 
deutend  vermindert.     Dieselbe  beträgt  alsdann  etwa  1 :  120000.   Dxs^ 
Thatsache  lässt  sich   in  folgender  Weise  zur  Bestimmung  des  Biiyni^ 
neben  Calcium  und  Magnesium  verwerthen. 

Man  löst  die  Chloride  der  genannten  Erdalkalimetalle  in  möfl^idst 
wenig  kochendem  Wasser,  versetzt  die  Lösung  zunächst  mit  25  cc  cooeeor 
trirter  Salzsäure  und  fügt  nach  dem  Abkühlen,  durch  Einstellen  des 
Gefässes  in  kaltes  Wasser,   weiter  5  cc  absoluten  Aether  hinzu,  womt 
man  das  Ganze  gut  umrührt.    Die  Säure  wird  tropfenweise  zugegebeBr 
wobei   der  sich  bildende  Niederschlag  an&ngs  wieder  in  Lösung  gdit 
und  sich  alsdann  in  grob  krystallinischem  Zustande  abscheidet    Nu^ 
dem  die  Fällung  einige  Minuten  gestanden  hat,   wird  der  NiederscUiff 
in  einem  Gooch 'sehen  Tiegel  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt  und  int 
concentrirter  Salzsäure,  welche  etwa  10%  Aether  enthält,  ausgewaschen. 
Ein  allzu  langes  Stehenlassen  der  Fällung  vor  der  Filtration  ist  zu  ve^ 


1)  American  Journal  of  Science  48,  521 ;  vom  Verfimer  eingesandt 
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:    neiden,   indem  dadurch  ein  kleiner  Verlust  veranlasst  wird.     Das  aus- 
^     gewaschene  Chlorbarjum  wird  erst  bei  niederer  Temperatur,   dann  bei 
150  bis  200  ^  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Löst  man  nach  Beendigung  einer  Bestimmung  das  gewogene  Chlor- 
^  bwyum  auf  dem  Filter  in  Wasser,  so  ist  nach  dem  Glühen  der  Tiegel 
i  stmmt  Filter  wieder  zu  einer  neuen  Bestimmung  bereit,  ohne  dass  ein 
'4  nochmaliges  Wfigen  desselben  nöthig  ist.  Damit  die  Dämpfe  der  con- 
f  centrirten  Salzsäure  nicht  belästigen,  nimmt  man  die  Operation  unter 
\'  einem  guten  Dnnstabzuge  vor,  unter  welchem  sich  ohne  Gefahr  eine 
FUunme  anbringen  lässt. 

Die  Methode  ist  genau  und  rasch  ausführbar.     In  Gegenwart  von 

Chlorbarjum  und  Ghlorcalcium  ist  dieselbe  für  alle  Verhältnisse  anwend- 

^y  da  letzteres  nicht  die  geringste  Neigung  zeigt  mit  dem  Chlorbarjum 

oi^erzufallen.    Es  lassen  sich  noch  mit  Genauigkeit  0,01  g  Chlorbarjum 

flehen  Sg  Chlorcalcium  abscheiden.    Dagegen  empfiehlt  der  Verfasser 

^^  der  Trennung  des  Chlorbarjums  vom  Chlormagnesium   die  Abschei- 

*n>g  zu  wiederholen,  wenn  mehr  wie  3  g  Chlormagnesiura  in  30  cc  Lö- 

•^g  vorhanden  sind. 

Zur  Bestimmung  des  Antimons  und  dessen  .Oxydationszustandes 
wenden  F.  A.  Gooch  und  H.  W.  Gruener^)  eine  ähnliche  Methode 
An  wie  F.  A.  Gooch  und  P.  E.  Browning*)  zur  Bestimmung  der 
Arsensäure. 

Man  bringt  die  Lösung  der  Antimonsalze,   welche  das  Antimon  in 
Form  von  Antimonoxjd  und  Antimonsäure  enthalten,  in  einen  Erlen- 
meyer'sehen  Kolben  von  etwa  300  cc  Inhalt;  Antimonoxyd  und  Anti- 
monsäure sollen  im  Gesammten  etwa  0,2  g  Antimonoxyd  entsprechen. 
5ÄCh  Zufügen  von  einem  Gramm  Weinsteinsäure,   welchen  man  zuvor 
in  überschüssigem  Natriumbicarbonat  gelöst  hat,    wird  mit  einer  ^/^q- 
ükOrmal-Jodlösung  unter  Anwendung  von  Stärkekleister  titrirt.     Durch 
diese  Titration  wird  die  Menge  des  vorhandenen  Antimonoxyds  bestimmt 
und  dasselbe  in  Antimonsäure  übergeführt.     Hierauf  werden  4:g  Wein- 
fteinsäure  zugegeben  und,  falls  die  Lösung  noch  alkalisch  reagirt,  weiter 
verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren   Reaction.     Nachdem 
man  jetzt  10  cc  verdünnte  Schwefelsäure  (1:1)  und  so  viel  Jodkalinm 
zugefügt  hat,    dass  die  gebildete  Jodwasserstoffsäure  etwas  mehr  wie 


1)  American  Journal  of  Science  42,  213;  von  den  Verfassern  eingesandt. 

2)  Diese  Zeitschrift  81,  318. 
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einem  Gramm  Jodkaliam  entspricht,  verdünnt  man  auf  100  cc  and  kocAf 
die  Flüssigkeit  bis  anf  50  cc  ein.  Die  Jodwasserstoffsftore  redncirt  die 
vorhandene  Antiroonsäure  zu  Antimonoxyd,  und  das  gleichzeitig  abgeschie- 
dene freie  Jod  wird  durch  das  Einkochen  ausgetrieben.  Bei  dem  Ein- 
kochen gebraucht  man  die  Vorsicht,  eine  Platinspirale  in  die  Flüssigkeit 
zu  bringen  und  in  den  Hals  des  Kolbens  eine  abgeschnittene,  zweikogeligo 
Chlorcalciumröhre  einzuhängen.  Zeigt  die  Flüssigkeit  nach  dem  Ein- 
kochen noch  eine  schwache  Jodfärbung,  so  wird  dieselbe  mit  Hülfe  einer 
verdünnten  Lösung  von  schwefliger  Säure  (annähernd  ^/^^  normal)  vor- 
sichtig entfernt.  Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  Natronlauge  nahen 
neutralisirt,  mit  einem  Ueberschuss  von  gesättigter  Natriumbicarbonit- 
lösung  (20  cc)  versetzt  und  nach  dem  Erkalten  in  Gegenwart  von  etw» 
Stärkekleister  mit  Jodlösung  titrirt.  Diese  letzte  Titration  ergibt  natflr- 
lieh  die  gesammte  Menge  des  vorhandenen  Antimons,  und  aus  der  Diffe- 
renz beider  Titrationen  lässt  sich  die  Menge  der  ursprünglich  vorhandenen 
Antimonsäure  berechnen. 

Die  angewandte  Jodlösung  muss  auf  reinen  Brechweinstein  eingestellt 
werden,  da  die  Bestimmung  des  Antimons  zu  hohe  Resultate  liefert,  wena 
der  Wirkungswerth  der  Jodlösung  in  anderer  Weise  festgestellt  wirf. 

Aus  den  von  d^n  Verfassern  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor, 
dass  die  Methode  bei  Anwendung  von  etwa  0,2  g  Antimonozyd  Resultate 
lieferte,  welche  von  —  0,0009  bis  +  0,0006  g  differirten.  Das  Bn- 
kochen  der  Flüssigkeit  musste  bis  zu  einem  Volumen  von  etwa  55  oder 
50  cc  fortgesetzt  werden ;  ein  weiteres  Einkochen  erschien  jedoch  be- 
denklich, da  alsdann  in  der  Flüssigkeit  Antimonverbindungen  sich  ab- 
schieden, und  an  der  Kugelröhre  ein  Sublimat  auftrat.  Bei  Anwendon; 
von  kleineren  Antimonmengen  (0,02  g  Antimonoxyd)  genügte  es,  wena 
die  Flüssigkeit  bis  auf  ein  Volumen  von  60  cc  eingekocht  wurde,  doch 
musste  auch  hier  die  oben  angegebene  Menge  Jodkalium  (1  g)  zugefügt 
werden. 

Die  Verfasser  versuchten  weiter  nach  der  besprochenen  Methode 
Antimon  und  Arsen  zusammen  zu  bestimmen.  Hierbei  bereitete  jedoch  die 
Berechnung  gewisse  Schwierigkeiten,  da  das  Einstellen  der  Jodlösung  Vif 
arsenige  Säure  oder  auf  Brechweinstein  nicht  zu  gleichen  Resultaten  führte. 

Zur  Trennung  von  Antimon  und  Arsen  nach  der  von  £.  Fischer ) 
vorgcsclilagenen  Methode  werden  die  Chlorverbindungen  beider  Metall« 


")  Diese  Zeitschrift  21,  266. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  473 

senchlorür  reducirt  and  das  Arsenchlorür  durch  wiederholte  Destil- 
mit  20procentiger  Salzsäure  verflüchtigt.  Diese  Methode  ist  von 
fschmidt^)  modificirt  worden,  welcher  die  Destillation  in  einem 
I  von  ChlorwasserstofPgas  vornimmt  und  weiter  von  A.  Classen 
.  Ludwig^),  welche  schwefelsaures  Eisenoxydul  oder  schwefel- 
Eisenoxydul-Ammon  zur  Reduction  der  Chloride  verwenden.  Wäh- 
»ei  Anwendung  dieser  Methoden  nur  eine  Bestimmung  des  Antimons 
i  Destillationsrückstande  auf  gewichtsanalytischem  Wege  möglich 
jst  sich  auch  das  Antimon  volumetrisch  feststellen,  wenn  man  nach 
Vorschlage  von  F.  A.  Gooch  und  E.W.  Danner ^)  die  Reduction 
iloride  statt  mit  Eisenoxydulsalz  mit  Jodwasserstoffsäure  bewirkt. 
>em  Falle  kann  das  Antimon,  nachdem  das  Arsenchlorür  abdestillirt 
eh  der  bekannten  jodometrischen  Methode  ermittelt  werden,  da  die 
hQssige  Jodwasserstoffsäure  diese  Titration  in  keiner  Weise  beein- 
gt. 

rooch  hat  in  Gemeinschaft  mit  P.  E.  Browning^)  und  H.  W. 
ner^)  gezeigt,  dafe  durch  Jodwasserstoffsäure  in  stark  schwefel- 
Lösung  unter  gewissen  Bedingungen  eine  Reduction  der  Arsen^ 
and  Antimonsäure  erfolgt.  Nach  weiteren  Versuchen  findet  auch 
enwart  von  starker  Salzsäure  durch  Jodwasserstoffsäure  in  kochen- 
)sung  eine  Reduction  der  genannten  Säuren  statt,  und  das  Arsen 
>ich  nach  der  Reduction  durch  Einkochen  der  Lösung  in  einem 
I  von  Chlorwasserstoffgas  rasch  und  vollständig  verflüchtigen,  wäh- 
las  gesammte  Antimon  zurückbleibt. 

>er  von  den  Verfassern  benutzte  Destillationsapparat  bestand  aus 
etwa  250  cc  fassenden  Kolben,  in  welchen  ein  hohler  und  in  fol- 
Weise  construirter  Glasstopfen  gut  eingepasst  war.  Der  Stopfen 
war  an  eine  Glasröhre  angeschmolzen  und  die  letztere  derartig 
n,  dass  der  Inhalt  des  Kolbens  mit  einem  Kühler  verbunden  werden 
.  Durch  den  hohlen  Stopfen  führte  ferner  eine  kleinere,  ein- 
lolzene  Röhre  fast  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens. 


Diese  Zeitschrift  24,  255. 

Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  18,  1112.  —  Diese  Zeitschrift 
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American  Journal  of  Science  42,  30S;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
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Bei  Ausführung  einer  Bestimmung  bringt  man  die  LOsang  der  Saaej 
stoffy erbindangen  des  Arsens  und  Antimons,  deren  Menge  jedoch  nicht 
mehr  iivie  je  0,5  ^  betragen  darf,  in  den  Kolben  des  Destillationsapparates, 
fügt  etwas  mehr  als  die  äquivalente  Menge  Jodkalium  hinzu  und  so'nei 
concentrirte  Salzsäure,  dass  das  Volumen  der  Flüssigkeit  lOOcebetrigt 
Nun  wird  durch  die  kleinere  Röhre  des  Glasstopfens  ein  Strom  von  Ch]o^ 
wasserstoffgas  bis  zur  vollständigen  Sättigung  der  Flüssigkeit  eingeleitet. 
Alsdann  wird  die  letztere  erhitzt  und  unter  beständigem  Einleiten  tod 
Chlorwasserstoffgas  bis  auf  50  cc  oder  etwas  weniger  abdestillirt.  Der 
Destillationsrtickstand  wird  rasch  abgekühlt,  verdünnt,  zunächst  mit  übe^ 
schüssiger  schwefliger  Säure  behandelt  und  die  letztere  wieder  mit  Jod- 
lösung in  der  noch  sauren  Flüssigkeit,  unter  Anwendung  von  Stirke- 
kleister  zur  Feststellung  des  Endpunktes,  beseitigt.  Der  Oxydationszustaad 
des  Antimons  wird  hierdurch  nicht  verändert,  und  kann  dasselbe,  nack 
Entfernung  der  überschüssigen  schwefligen  Säure,  in  der  alkalischei 
Lösung  jodometrisch  bestimmt  werden.  Zu  diesem  Zweck  wird  die 
Flüssigkeit,  nach  dem  Zufügen  von  1  g  Weinsteinsänre  für  je  0,3  f 
Antimonoxyd,  mit  Natronlauge  nahezu  neutralisirt  und  mit  einer  tbe^ 
schüssigen  gesättigten  Lösung  von  Natriumbicarbonat  versetzt  (10  cc  ftr 
je  0,1  ^  Antimonoxyd).  Die  Flüssigkeit  wird  nun  mit  ^/iQ-Nonnal* 
Jodlösung  titrirt,  welche  in  der  gleichen  Weise  auf  reinen  Brechwei^ 
stein  eingestellt  ist. 

Nach  den  von  den  Verfassern  mitgetheilten  Beleganaljsen  f&hrt  die 
Methode  zu  guten  Resultaten. 

Die  als  Destillationsrückstand  verbleibende,  das  Antimon  enthaltende 
Flüssigkeit  zeigt  zuweilen  nach  dem  Erkalten  eine  schwache  Jodfilrbonir 
welche  jedoch  nach  dem  Verdünnen  und  Versetzen  mit  Stftrkekleister 
meistens  verschwindet.  Die  Verfasser  halten  es  aber  trotzdem  für  nötlug. 
die  Flüssigkeit,  wie  angeftlhrt,  mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  a 
versetzen,  da  sich  in  vielen  Fällen  zu  niedrige  Resultate  ergaben,  wesa 
diese  Behandlung  unterlassen  wurde.  Die  Verfasser  vermuthen,  dass  sick 
bei  der  Einwirkung  der  Sauerstoffverbindungen  des  Arsens  und  Antunons 
auf  die  Chlorwasserstoff-  und  Jodwasserstoffsäure  etwas  Chlorjod  bildet, 
welches  durch  die  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  unschädlich  g^ 
macht  wird. 

Zur  Bestimmung  der  Chlorate.  Jodwasserstoffsäure  wird  durch 
überschüssige  Arsensäure  unter  gewissen  Bedingungen  in  der  Weise  zer- 
setzt, dass  sich  freies  Jod  und  eine  entsprechende  Menge  arsenige  Säure 
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[det.  Bestimmt  man  nach  dem  Verjagen  des  freien  Jods  die  gebildete 
»eilige  Säure  auf  jodometrischem  Wege ,  so  ergibt  sich  anch  zugleich 
e   Menge  des  ursprünglich  vorhandenen  Jods. 

In  ähnlicher  Weise  wie  Arsensäore  wirkt  auch  Chlorsäure  auf  Jod- 
isserstofiisäure  zersetzend  ein.  Sind  beide  Säuren  zugleich  vorhanden, 
wird  sich  zunächst  die  Reaction  zwischen  Chlorsäure  und  Jodwasser- 
3£Fisänre  vollziehen,  und  erst,  wenn  diese  Beaction  vollständig  beendet 
t,  wird  die  Zersetzung  der  noch  vorhandenen  Jodwasserstoffsäure  durch 
e  Arsensäure  stattfinden.  Diese  Beaction  lässt  sich  nach  F.  A.  Gooch 
id  C.  G.  Smith ^)  zu  einer  Bestimmung  der  Chlorsäure  verwerthen, 
dem  man  die  Chlorate  in  saurer  Lösung  unter  gewissen  Bedingungen 
it  einer  bekannten  und  etwas  grösseren  Menge  Jodkalium,  als  zur  Zer- 
tZQng  der  Chlorate  erforderlich  ist,  in  Gegenwart  von  überschüssiger 
rsensäure  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Beaction  hat  man  nur  die 
■bildete  arsenige  Säure  zu  bestimmen  und  das  derselben  entsprechende 
*d  von  der  ursprünglich  angewandten  Jodmenge  in  Abzug  zu  bringen, 
^  diejenige  Menge  Jod  zu  erfahren,  welche  den  zu  bestimmenden  Chlo- 
ten  entspricht. 

Bei  Anwendung  der  Methode  wird  zunächst  der  Gehalt  einer 
o--^ormal- Jodkaliumlösung  genau  nach  der  von  F.  A.  Gooch  und 
£.  Browning^  früher  mitgetheilten  Methode  festgestellt.  Die  zu 
stimmenden  Chlorate  versetzt  man  mit  so  viel  der  titrirten  Jodkalium- 
<uig,  dass  deren  Menge  etwas  mehr  wie  hinreichend  ist,  um  die  Zer- 
rung der  Chlorate  zu  bewirken.  Die  weitere  Ausführung  der  Be- 
^mung  erfolgt  ganz  in  der  gleichen  Weise  und  unter  Beobachtung 
"Selben  Yorsichtsmaassregeln,  wie  bei  Feststellung  des  Gehaltes  der 
Ikaliumlösung.     Die  Berechnung  ergibt  sich  aus  dem  oben  Gesagten. 

Unter  Anwendung  von  0,2  bis  0,01  g  chlorsaurem  Kali  erzielten 
'  Yerfasser  sehr  günstige  Besultate;  der  durchschnittliche  Fehler  be- 
^g  nur  0,0002  g.  Ein  grösserer  Ueberschuss  von  Jodkalium  beein- 
^^te  die  Besultate  nicht. 

Der  durch  die  Flüchtigkeit  des  Arsenchlorürs  bedingte  Fehler  kommt 
»ei  der  Bestimmung  der  Chlorate  nicht  in  Betracht,  und  es  wird  daher 
ime  Correctur  erforderlich. 


9  American  Journal  of  Scieuce  42,  220;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
^  Diese  Zeitschrift  80,  60. 
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III.    Chemische  Analyse  organischer  Edrper. 

Von 

W.  Fresenius,  unter  Mitwirkung  von  F.  Dobriner. 

1.    Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper.         1 

Ueber  Farbenreactionen  einiger  aromatischer  Trioz]rT6rbindimg«i 

macht  J.  StahP)  Mittheilungen.    Dieselben  beziehen  sieb  auf  dasPm- 
gallol,  die  Gallussäure,  die  Pyrogallocarbonsäure  und  das  Tannin. 

Alkalien  bewirken  bei  allen  diesen  Körpern  unter  gleichzeitige 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luft  braune  bis  braunrothe  Färhüogea 
und  zwar  noch  bei  sehr  geringen  Mengen  der  Trioxykörper. 

Mit  Ammoniak  geben  noch  ^Iiqqq  fng,  mit  Natronlauge  Viooo*^ 
Pyrogallol  die  Keaction.  Von  Gallussäure  und  Tannin  bewirken  nock 
^liooonig  und  von  Pyrogallocarbonsäure  ^liOQnig  Färbungen. 

Bei  einer  Reibe  von  anderen  für  die  Trioxyverbindungen  ange- 
gebenen Reactionen,  so  z.  B.  mit  Cyankalium,  Nitroprussidnatriom. 
Arseniaten  etc.  hält  der  Verfasser  die  alkalische  Eigenschaft  der  Agentien 
für  das  wesentlich  wirksame,  wobei  die  übrigen  Bestandtheile  zu  kleinen 
Verschiedenheiten  in  der  Färbung  Anlass  geben. 

Auch  Baryt-  und  Kalkwasser  geben  mit  den  genannten  Trioxyrer- 
bindungen    dieselben   Farbenreactionen    wie    die   eigentlichen  Alkalien, 
während  andere  Phenole  mit  den  Erdalkalien  gelbe  bis  röthliche  Farben- 
töne   (Resorcin,    Hydrochinon,    Phloroglucin)    oder    keine    Färbungen- 
(a-Naphtol,  Thymol,  p-Kresol)  liefern.     j5-Naphtol  wird  bläulich,  Brenz— 
catechin  zuerst  violett,  dann  grünlich  schwarz. 

Hinsichtlich  der  Angaben  über  die  durch  Osmiumsäure,  Molybdän— 
säure  und  Chlorkalklösungen,  so  wie  durch  Stickstoffoxyde  und  Chrom— 
Säureverbindungen  erzeugten,  sämmtlich  nicht  charakteristischen  Reactioneo 
müssen  wir  auf  das  Original  verweisen. 

Charakteristisch  ist  dagegen  das  Verhalten  zu  Eisenverbin- 
dungen. Pyrogallocarbonsäure  gibt  mit  concentrirter  Eisenchlorid- 
lösung eine  grünbraune,  bei  grosser  Verdünnung  violette  Färbung. 

Als  empfindlichste  Reaction  für  Pyrogallol  (*/iooo  ^9  sind  noch 
nachweisbar)  ist  eine  Mischung  von  Eisenchlorid  und  Ferridcyankalinn» 
zu  bezeichnen,  die  in  Folge  der  Reduction  des  Eisenchlorids  zu  Chlortr 


1}  Pharm.  Centralhalle  (N.  F.)  18,  675. 
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buUsblan  gibt.  Gallnssäure  wird  bei  Luftabschlnss  durch  Eisen- 
1  nicht  verändert. 

Znin  Hachweis  höherer  Alkohole  im  Weingeist  empfiehlt  Bardy^) 
üV^eingeist  mit  der  4, 5  fachen  Menge  gesättigter  Kochsalzlösung  und 
halben  Volumen  Wasser  zu  versetzen  und  mehrfach  mit  Schwefel- 
nstoflf  auszuschütteln.  Der  von  dem  Salzwasser  getrennte  Schwefei- 
nstoff wird  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt;  diese 
wieder  vom  Schwefelkohlenstoff  getrennt,  letzterer  durch  Aufblasen 
!juft  gänzlich  entfernt,  und  nun  zu  der  Schwefelsäure  ein  gleiches 
nen  Eisessig  gesetzt,  worauf  eine  Viertelstunde  lang  am  Bückfluss- 
r  gekocht  wird.  Setzt  man  nun  eine  dem  ursprünglichen  Wein- 
olumen  gleiche  Menge  gesättigtes  Salzwasser  zu,  so  scheiden  sich 
Issigäther  des  vorhandenen  Butyl-  und  Amylalkohols  in  Form  von 
3pfchen  ab.  Aus  dem  in  einer  engen  eingetheilten  Bohre  ge- 
nen  Volumen  kann  man  durch  Multiplication  mit  0,8  die  Menge 
rsprünglich  vorhandenen  höheren  Alkohole  finden. 

Zum  Hachweis  von  Aceton  schlägt  Alfred  Schwicker^  die 
•führung  desselben  in  Jodoform  durch  Jod  bei  Gegenwart  von 
3niak  vor  und  weist  darauf  hin,  dass  unter  diesen  Umständen  aus 
lalkohol  kein  Jodoform  gebildet  wird. 

Die  Keaction  beruht  demnach  auf  derselben  Grundlage  wie  die 
running')  allgegebene,  respective  sie  ist  mit  derselben  identisch. 

.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elemeniaranälyse. 
Zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen 
;hlt  Walter  HempeM)  unter  Bezugnahme  auf  den  Vorschlag 
Jerthelot*)  die  Verbrennung  in  einer  Sauerstoffatmosphäre.  Er 
an,  dass  sich  dieselbe  auch  bei  gewöhnlichem  Druck  ausführen 
so  dass  die  Anwendung  der  calorimetrischen  Bombe  für  den 
genden  Zweck  nicht  erforderlich  erscheint. 

Sempel  führt  die  Verbrennung  in  einer  gewöhnlichen,  etwa  lOl 
den  Glasflasche  aus,   die  er  umgekehrt  über  Wasser  in  üblicher 


)  Deutsch-Amerik.  Apotheker-Zeitung  18,  73. 

)  Chemiker-Zeitung  16,  914. 

)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  147. 

)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  393. 

)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  694  und  81,  572. 
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Weise  mit  Sauerstoff  füllt,  unter  Wasser  mit  einem  Stopfen  verschliesst 
und  dann  aufrecht  hinstellt.  Es  wird  nun  an  Stelle  des  gewöhnliciien 
Stopfens  ein  dreifach  durchbohrter  aufgesetzt,  der  einen  Hahntrichter  and 
zwei  Glasröhrchen  trägt,  die  oben  offen  sind  und  in  deren  unteres  Ende 
zwei  bis  fast  zum  Boden  der  Flasche  reichende  Platindrähte  ein- 
geschmolzen sind. 

Der  eine  dieser  Platindrähte  trägt  unten  ein  zur  Aufnahme  der 
Substanz  bestimmtes  Platinkörbchen. 

Der  zu  verbrennende  Körper  wird  vorher  in  Pulverform  in  eine 
kleine  cylindrische  Form,  in  der  sich  ein  ganz  feiner  Platindraht  be- 
findet, derart  unter  hohem  Druck  eingepresst,  dass  er  einen  kleinen 
hohlen  Cylinder  bildet,  aus  dem  die  beiden  £nden  des  Platindrahte» 
herausragen.  Man  windet  dieselben  um  die  unteren  Enden  der  obei 
erwähnten  dickeren  Platindrähte  und  kann  auf  diese  Art  durch  einet 
elektrischen  Strom^  welcher  den  dünnen  Draht  bis  zum  Abschmelzet 
erhitzt,  die  Substanz  entzünden.  Um  den  Strom  einzuleiten,  giesst  mu 
in  das  obere  Ende  der  die  Platindrähte  tragenden  Röhrchen  etwas 
Quecksilber  und  führt  in  dieses  die  zu  einer  Tauchbatterie  von  sechs 
Elementen  führenden  Drähte.  Ist  die  Substanz  hinreichend  tief  in  die 
Flasche  eingesenkt,  so  dass  nach  dem  Emporsteigen  der  heissen  leich- 
teren Yerbrennungsgase  unten  immer  noch  genug  Sauerstoff  zu  des 
verbrennenden  Körper  zutreten  kann,  so  erfolgt  die  Oxydation  leicht 
und  vollständig. 

Da  sich  bei  der  Verbrennung  leicht  ein  kleiner  Ueberdmck  in  der 
Flasche  bildet,  empfiehlt  es  sich,  den  Stopfen  mit  einer  Drahtligator 
zu  befestigen.  Nachdem  die  Verbrennung  beendigt  ist,  giesst  man  etwas 
kaltes  Wasser  auf  die  Flasche,  so  dass  im  Innern  derselben  der  Dnck 
etwas  unter  den  Atmosphärendruck  herabgesetzt  wird  und  lässt  nnn 
durch  den  Hahntrichtcr  etwa  100  cc  destillirtes  Wasser  einfliessen.  dem 
5  cc  conccntrirte  Salzsäure  und  ein  kleines  Tröpfchen  Brom  zugesetzt  sind. 

Man  lässt  nun  die  Flasche  stehen  bis  der  anfangs  stets  vorhandene 
Nebel  verschwunden  ist,  giesst  dann  das  Wasser  aus,  wäscht  soig&lti^ 
nach,  filtrirt  wenn  nöthig,  fallt  in  bekannter  Weise  mit  Chlorbarrn» 
die  Schwefelsäure  aus  und  bestimmt  sie  durch  Wägung  als  Baryumsnlfit- 

Die  Gunning-Kjeldahrsohe  Methode  der  Stiökitoflbaftimmuf 

hat  A.  L.Winton  jun.^)  geprüft  und  durchaus  empfehlenswerth  gefunden. 

1)  Chera.  News  66,  227. 
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Das  lästige  Schäumen  beim  Anfange  des  Erhitzens  ist  ohne  Be- 
atang,.wenn  man  Aufschlosskolben  von  500 cc  benutzt,  die  sich  nach- 
r  gleich  fOr  die  Destillation  verwenden  lassen. 

Der  Verfasser  empfiehlt  nicht  saures  schwefelsaures  Kali,  sondern 
i^refelsäure  und  neutrales  schwefelsaures  Kali  zuzusetzen.  In  dieser 
nn  bewährt  sich  die  Methode  auch  bei  der  Bestimmung  des  Stick- 
Ss  in  Nitraten. 

Winton  digerirt  0,5  bis  1,0^  des  zu  untersuchenden  Materials 
l  SOce  der  Scovell-Jodlbaur'schen  Salicylsäuremischung  (30 co 
icentrirte  Schwefelsäure  und  2  g  Salicylsäure)  in  einem  600  cc  fassen- 
1  Kolben  zwei  Stunden  lang  unter  häufigem  Schütteln.  Alsdann 
^  man  allmählich  unter  Umschütteln  2  g  Zinkstaub  hinzu  und  erhitzt 
Eangs  gelinde,  später  stärker,  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln, 
erauf  setzt  man  10  bis  12  g  Kaliumsulfat  hinzu,  erhitzt,  bis  die  Lö- 
ig  farblos  oder  bei  Gegenwart  von  Eisen  strohgelb  geworden,  und  be- 
ümt  in  der  üblichen  Weise  durch  Destillation  das  gebildete  Ammoniak. 

Die  Methode  unterscheidet  sich,  abgesehen  von  dem  nachherigen 
Satze  von  Kaliumsulfat,  von  dem  üblichen  Verfahren  durch  das  zwei 
luden  lange  Kochen,  welche  Zeit  der  Verfasser  für  nöthig  hält,  um 
e  vollständige  Nitrirung  der  Salicylsäure  durch  die  Nitrate  zu  er- 
len.  Die  von  dem  Verfasser  angeführten  Beleganalysen  sind  recht 
Hedigend. 

(.  Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Zur  Bestimmung  der  S&urehydrazide  von  der  allgemeinen  Formel 
B  —  NHCßHg,  wobei  R  ein  einwerthiges  Säureradical  bedeutet,  be- 
tten sich  H.  Strache  und  S.  Iritzer^)  derselben  Methode,  die  der 
-ere   zur   quantitativen  Bestimmung   des  Phenylhydrazins   respective 

Carbonylsauerstoffs  empfohlen  hat.*)  Die  Verfasser  führen  den 
-Iweis,  dass  die  Säurehydrazide  in  gleicher  Weise  wie  das  Phenyl- 
^razin    durch    siedende    Fehling'sche    Lösung    unter    Freiwerden 

gesammten  Stickstoffgehaltes  oxydirt  werden.    Veranlassung  zu  diesen 

f'suchen,  deren  Resultat  vorauszusehen  war,   gaben  die  Arbeiten  von 

fei'),  Gattermann,  Johnson  und  Hölzle*)  und  von  Bölzing 


1)  Monatshefte  f.  Chem.  U,  33. 

«)  Diese  Zeitschrift  81,  573. 

')  Her.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  25,  413. 

4)  Ebendaselbst  25,  1075. 
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und  Tafel.^)  Diese  Autoren  hatten  gefunden,  dass  bei  der  Einwirkung 
von  Kupferacetat  oder  ammoniakalischer  Eupferlösong  auf  SänrehTdnzide 
sich  als  Oxydationsproduete  die  betreffenden  Sänrederivate  des  Diphei^ 
hydrazins  bilden. 

Da  nun  bei  der  Strache'schen  Methode  zur  Bestimmung  ds 
Phenylhydrazins  respective  des  Carbonylsauerstoffs  der  Zusatz  von  essig- 
saurem Natron  angegeben  ist,  so  war  nicht  ausgeschlossen,  dass  sidi, 
bei  der  leichten  Bildungsweise  der  Säurehydrazide,  hierbei  Acetylhydnzin 
bilden  könne.  Wenn  nun  auf  dieses  siedend  heisse  Fehling'sde 
Lösung  ebenso  wie  ammoniakalische  Kupferlösung  unter  Bildung  toi 
Acetyldiphenylhydrazin  wirken  würde,  so  hätte  darin  eine  FehlerqneDe 
der  Methode  liegen  können.  Wie  aber  schon  oben  erwähnt,  Yerhilta 
sich  Säurehydrazide  gegen  Fe  hl  in  g 'sehe  Lösung  ebenso  wie  das  nb- 
saurc  Phenylhydrazin,  so  dass  eine  etwaige  Bildung  von  Acetylhydniii 
für  das  Besultat  der  Analyse  von  keinem  Belang  ist.  Der  Untersdüed 
zwischen  der  Wirkung  von  ammoniakalischer  Eupferlösung  und  Fehling'- 
scher  Lösung  scheint  darin  zu  liegen,  dass  die  erstere  direct  nur  oxjdirt, 
während  die  letztere  zuerst  verseift  und  dann  oxydirt. 

Dieses  Verhalten  der  Säurehydrazide,  im  Gegensatz  zu  den  Hydrt- 
zonen  der  Ketone  und  Aldehyde,  mit  Fehl  in  g 'scher  Lösung  lim 
Stickstoff  in  jeder  Form  abzuspalten,  gestattet  auf  einfache  Weise  eine 
Unterscheidung  beider  Körperklassen.  Da  ausserdem  die  DarsteDiDg 
der  Säurehydrazide  häufig  zur  Gharakterisirung  und  Isolirung  von  Säareo 
benutzt  wird,  so  wird  deren  einfache  Analyse  im  Gegensatz  zur  üblichen 
Elementaranalyse  auch  als  Vorzug  zu  betrachten  sein. 

Die  Bestimmung  führen  die  Verfasser  in  demselben  Apparate  ans, 
den  Strache^  bei  der  Bestimmung  des  Carbonylsauerstoffs  benutzt 
Die  Substanz  wird  wenn  möglich  in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst  ni 
nach  dem  Austreiben  der  Luft  aus  dem  Apparate  durch  den  Trichter 
einfliessen  gelassen.  Bei  Verwendung  von  alkoholischen  Lösungen  tritt 
manchmal  der  Uebelstand  ein,  dass  der  Alkohol  im  Trichterrohr  n* 
sieden  beginnt,  letzteres  mit  Dampf  erfüllt  und  dadurch  ein  weiteres  Bn- 
fliessen  der  Lösung  erschwert.  In  diesem  Falle  kann  man  durch  geeignetes 
Einblasen  in  das  Trichtcrrohr  das  Einfliessen  erleichtem.  Bei  Hydr*- 
ziden,  die  sich  in  Alkohol   und  Wasser  schwer  lösen,   ersetzt  man  den 


^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  26,  1551. 
2)  Diese  Zeitschrift  81,  578. 
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ichter  durch  ein  in  das  Loch  des  Stopfens  von  unten  eingesetztes 
felchen,  welches  die  gewogene  Substanz  enthält.  Durch  Ein- 
n  eines  Glasstabes  von  oben  kann  dann  dasselbe  in  die  siedende 
j  geworfen  werden,  wobei  die  Zersetzung  ebenfalls  beginnt  und 
eendigt  ist. 

ei  Säurehydraziden  kann  man,  wenn  sich  die  Zersetzung  nicht 
bewirken  lässt  (z.  B.  beim  Stearinsäurehydrazid,  welches  stark 
it),  zuerst  eine  Yerseifung  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  con- 
ter  Salzsäure  vornehmen,  die  eventuell  abgeschiedene  Säure  ab- 
Q  und  50  ec  des  Filtrates  in  den  Zersetzungsapparat  bringen, 
nterscheidung  der  Säurehydrazide  von  den  Hydrazonen  der  Alde- 
ind  Ketone  ist  dieses  Verfahren  jedoch  nicht  anwendbar,  da  diese 
lls  durch  Salzsäure  spaltbar  sind. 

uch  höhere  homologe  Hydrazinderivate  lassen  sich  in  gleicher 
analysiren. 

ie  von  den  Verfassern  angeführten  Beleganalysen  sind  ziemlich 
igend. 

aber  die  Bestimmung  der  Aepfels&ure  theilt  C.  Micke ^)  als 
Hing  seiner  Abhandlung  über  die  Trennung  der  Aepfelsäure  von 
ein-,  Citronen-  und  Weinsäure*)  mit,  in  welcher  Weise  das  ur- 
liche  Verfahren  modificirt  werden  muss,  um  zu  einer  Bestimmung 
3pfelsäure  im  Wein  angewendet  werden  zu  können, 
a  die  in  dem  Wein  vorhandenen  Extractivstoffe  und  anorganischen 
bei  der  Ausfällung  der  Aepfelsäure  mit  Bleiacetat  zum  Theil  mit 
geschlagen  würden,  so  ist  die  Methode  so  ausgebildet,  dass  durch 
ang  der  Analyse  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  sowie  ein  grosser 
der  organischen  Substanzen  theils  gefällt,  theils  zerstört  werden. 
)ndere  geschieht  dieses  mit  dem  Gerbstoff  und  dem  Weinfarb- 
jodass  man  zuletzt  nur  schwach  gefärbte  oder,  wie  bei  Aepfel- 
,  nahezu  farblose  Filtrate  erhält.  Die  in  Lösung  gebliebenen 
tivstoffe  geben  alsdann,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  Blei- 
und  überschüssigem  80  bis  85procentigen  Alkohol  versetzt,  keine 
schlage. 

ie  Bestimmung,  bei  der  auch  noch  berücksichtigt  werden  muss, 
Qwesende  Chloride  eine  Ausscheidung  von  Chlorblei  hervorrufen 
n,  gestaltet  sich  folgendermaasscn : 

Zeitschrift  d.  allgemeinen  osterr.  Apotheker- Vereins  80,  289. 
Vergl.  diese  Zeitschrift  31,  465. 

lenias,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  32 
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100  cc  Wein   werden   auf  dem  Wasserbade  auf  einige  Cnbikcenti^ 
meter  eingedampft,  der  Hückstand  wird  in  einen  Kolben  gebracht  onc^ 
unter  Zufügen  von  4  bis  5  cc  doppelt  Normalschwefelsäure  eine  Standet* 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen.    Alsdann  versetzt 
unter  stetem  Schütteln  nach  und  nach  mit  50  cc  starkem  Alkohol  and  50( 
Aether  und  lässt  6  bis  10  Stunden  stehen.    In  dieser  Zeit  haben  sich 
in  Aether-Alkohol  unlöslichen  Bestandtheile  gut  abgesetzt;  man  filtiiit-^ 
wäscht    den  Niederschlag   mit  Aether-Alkohol    aus,   setzt  dem  Filtnt^^ 
100  cc  Wasser   zu,    um   die  Aetherification   der  Säuren  möglichst  zc_ 
verhindern,   destilliit  den   grössten  Theil  des  Aether-Alkohols  auf  den^ 

I 

Wasserbade  ab  und  veijagt  schliesslich   die  letzten  Reste  des  Alk(Ms^- 
durch  Yacuurodestillation.    Nach  dem  Abkühlen  auf  50  bis  60^0.  wird — 
das  Chlor  durch  eine  frisch  bereitete  Lösung  von  schwefelsaurem  Sillw 
gefällt  und  zwar  mit  möglichst  geringem  Ueberschuss.     Bei  dieser 
peratur  findet  bei  Anwesenheit  von  freier  Schwefelsäure  nur  eine 
Reduction  des  Silbers  statt. 

Nach  dem  Absitzen   des  Chlorsilbers   filtnrt  man,   neutralisirt 
Filtrat  mit  kohlensaurem  Kali   und  dampft  auf  ein  geringes  Voll 
ab.     Alsdann  verfährt  man    mit   der   I^ösung   genau   in   der  bei 
Trennung  der  Aepfelsäure    von  Bernstein-,    Citronen-   und 
früher^)  angegebenen  Weise. 

Bei  Obstweinen,   die   keine  Weinsäure   enthalten,   genügt  ein 
einmaliges   Einleiten    von    Kohlensäure    bis    zur    schwach    alkaliscb«^^ 
Beaction  In  das  nach  der  ersten  Behandlung  mit  Barythydrat 
Filtrat. 

Von  Aepfelweinen   nimmt   man  zweckmässig  wegen  der  darin  ent- 
haltenen grossen  Menge  Aepfelsäure  nur  50  cc  in  Arbeit. 

Mittelst  dieser  Methode  soll  sich  eine  genügend  genaue 
der  Aepfelsäure  in  Weinen  erreichen  lassen. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Bemsteinsäure  hat  Alfred  Bfti'!^ 

ausführliche  Studien  angestellt.     Der  Verfasser  beabsichtigte  die  FiH^ 
zu   Studiren,   in   welcher  Weise   die  Menge   der  bei   der  C^ährong  9MSr 
tretenden  Bernsteinsäure   von   den  Verhältnissen,   unter  denen  sich  die 
Gährung  vollzieht,  abhängig  ist  und  musste  zu  diesem  Zwecke  zonicb^ 
eine  geeignete  Methode  zur  Bestimmung  der  Bemsteinsäore  und  zftf 


1)  Diese  Zeitschrift  81,  465. 

2)  Archiv  f.  Hygiene  14,  225. 
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3ciell  im   Wein  oder  sonstigen    gegohrenen   Flüssigkeiten  ausbilden. 
e  bisher  zu  diesem  Zwecke  gemachten  Vorschläge  scheinen  dem  Yer- 
^er  ans  folgenden  Gründen  keine  befriedigenden  Resultate  ergeben 
können. 

Bei  der  Methode  von  Pasteur^)  sind  dem  bernsteinsauren  Kalk 
cht  noch  andere  Kalksalze  organischer  Säuren  beigemengt,  speciell 
st  sich  die  Bemsteinsäure  auf  diese  Art  nicht  von  Weinsteinsäure 
d  Aepfelsäure  trennen. 

Gegen  die  Methode  von  Macagno^)  wendet  der  Verfasser  ein, 
3s  die  Gegenwart  der  Weinsteinsäure  und  Aepfelsäure  und  gegen  den 
•rschlag  von  Kayser,^)  dass  die  Anwesenheit  der  Aepfelsäure  die 
Lsfällung  der  Bemsteinsäure  durch  Eisenchlorid  zum  Theil  verhindere. 

Zu  dem  Verfahren  von  Schmitt  und  Hiepe^)  bemerkt  Bau, 
3s  sich  eine  völlige  Trennung  von  Aepfelsäure  und  Bemsteinsäure 
rch  Chlorbaryum  in  siedender  Lösung  kaum  bewerkstelligen  lasse  und 
te  vollständige  Abscheidung  der  Bemsteinsäure  aus  dem  Wein  durch 
Uung  mittelst  Bleiessigs  kaum  gelingen  dürfte,  namentlich  da  das 
rusteinsaure  Blei  in  überschüssigem  Bleiessig  löslich  ist  und  sich  aus 
»ser  Lösung  erst  allmählich  wieder  ausscheidet.^) 

Der  Verfasser  theilt  sodann  das  Ergebniss  seiner  Studien  über  die 
slichkeit  der  Bemsteinsäure  in  verschiedenen  Körpern,  sowie  über 
s  Verhalten  derselben  zu  Fällungsmitteln  mit. 

Die  Löslichkeitsbestimmungen  ^)  ergaben,  dass  sich  bei  15^  C.  in 
LOO  Theilen  wasserfreiem  Aether  1,193,  Alkohol  (von  96  Volumprocent) 
^«6,  Alkohol  (von  90  Volumprocent)  11,984,  Methylalkohol  15,730 
i3  Aceton  5,544  Theile  Bemsteinsäure  lösen,  während  sie  in  Benzol 
L^lich  ist. 

In  einer  2procentigen  neutralisirten  Bernsteinsäurelösung  erzeugten 
3.kwasser  und  Chlorcalcium  erst  nach  Zusatz  von  Alkohol  einen  Nieder- 
^lag,  Chlorbaryum  (erst  nach  Zusatz  von  Alkohol)  vollständige  Fällung. 
X  alkoholischer  Lösung  wird  auch  Weinsäure  und  Aepfelsäure  ganz  aus- 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  8,  156. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  14,  203. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  21,  424. 

4)  Diese  Zeitschrift  21,  534. 

5)  Vergl.  ausser  den  von  dem  Verfasser  genannten  Vorschlfigen  auch  noch 
asset  (diese  Zeitschrift  24,  282)  und  W.  Keim  (diese  Zeitschrift  80,  405). 

0}  Vergl.  hierzu  auch  diese  Zeitschrift  17,  502. 

32* 
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gefiillt.)     Chlorstrontium  ^)  fällt  auch  bei  Gegenwart  von  Alkohol  nielie. 
Magnesiumsulfat  fällt  allein  nicht,  ebenso  Magnesiamixtur  (Magnesiixxn- 
sulfat,  Chlorammonium  und  Ammon)  —  letztere  fällt  auch  dio  Aepfelsäiit-e 
nicht,  wohl  aber  die  Weinsäure  — .     Zinksulfat  und  Cadmiumsalfat  be- 
wirken unvollständige  Fällung,  desgleichen  Aluminiumsnl&t  (bei  Gegea* 
wart  von  Aepfelsäure  und  Weinsäure  entsteht  kein  Niederschlag).    Uraa^ 
acetat  gibt  eine  Fällung,  die  durch  Aepfelsäure  und  Weinsäure  verhindert; 
wird.    Zinnchlorür  und  ebenso  Quecksilberoxydulnitrat  fällt  unvollständji^ 
(die  Reagentien  bewirken  auch  bei  Weinsäure  und  Aepfelsäure  FällnDg>  — 
Bleihydroxyd  und  Bleiacetat  fällen  unvollständig. 

Silbernitrat  fällt  Bernsteinsäure  vollständig,  Wein 

säure   nur    aus    concentrirten    und  Aepfelsäure  nur  ao! 
Lösungen,  die  concentrirter  sind  als  1:800. 

Nickel-,  Mangan-,  Beryll-,  Kupfersulfat  und  Quecksilberchloric 
geben  keine  Fällungen.  Eisenchlorid  gibt  den  bekannten  voluminöscü^^ 
rothbraunen  Niederschlag.  Kau  untersuchte,  welchen  Einfluss  die 
Gegenwart  der  im  Wein  vorkommenden  Körper  auf  die  Ausfällung  de 
bemsteinsauren  Eisenoxyds  ausüben  und  fand,  dass  Zucker  nnd  Glyccrii=; — -i 
ohne  Einwirkung  sind,  während  Weinsäure  und  Aepfelsäure  (wie  sei 
oben  erwähnt)  die  Vollständigkeit  der  Ausföllung  beeinträchtigen. 

Der  Verfasser  hat  dann  auf  Grund  seiner  Studien  folgende  Methode 
ausgearbeitet : 

100  cc  Wein  werden  zur  Syrupdicke  verdampft,  wiederholt  auf  daa. 
Wasserbade   mit  kochendem  Alkohol   ausgezogen  und  der  alkoholische 
Auszug  jedesmal  nach  dem  Erkalten  filtrirt. 

Die  Auszüge  werden  vermischt  und  destillirt.  Der  Destillationsrflcfc- 
stand  wird  in  wenig  heissem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  wird,  wenn  sie  nwk 
dem  Erkalten  trüb  ist,  filtrirt  und  mit  Baryumnitrat  und  der  3  bis 
4  fachen  Menge  OOproccntigen  Alkohols  versetzt  und  tüchtig  umgertthit 
Der  Weinsäure,  Aepfelsäure  und  Bemsteinsäure  enthaltende  NiederscUig 
wird,  nachdem  er  sich  gut  abgesetzt  hat,  auf  ein  Filter  gebracht,  nüt 
70proceutigem  Alkohol  gut  ausgewaschen  und  dann  eine  Zeit  lang  mit 
einer  genügenden  Menge  von  Natriumcarbonatlösung  erwärmt 

Die  Flüssigkeit  wird  hierauf  abfiltrirt,  mit  Salpetersäure  neutrali- 
sirt,  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft  und  nach  der  Neutralisation 
mit    Ammoniak,    mit    Magnesiamixtur    (Magnesiumnitrat,    AmmonioiD- 


')  Im  Original  steht,  offenbar  irrthümlich,  Strontinmsulfat. 
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nitrat  and  Ammoniak)  versetzt.     Nach   3  bis  4  stündigem  Stehen  wird 

von    dem   die  Weinsäure  enthaltenden   Niederschlag   abfiltrirt  und  die 

Flüssigkeit  mit  Kalilauge  erhitzt,  bis  alles  Ammoniak  ausgetrieben  ist. 

Nun  wird  von  der  Magnesia  abfiltrirt,  mit  Salpetersäure  genau  neutrali- 

sirt,    auf   100  bis  150  cc  verdünnt  und   mit  Silbemitratlösung  (1:20) 

gefäUt. 

Der  erhaltene  Niederschlag  wird  auf  einem  tarirten  Filter  ge- 
sammelt, gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Zur  Controle  wird 
er  im  Porzellantiegel  geglttht  und  das  erhaltene  metallische  Silber  ge- 
wogen. Die  aus  beiden  Wägungen  sich  ergebenden  Hesultate  müssen 
^übereinstimmen. 

Da  die  Flüssigkeit,  welche  mit  Silbernitrat  gefällt  werden  soll, 
nnter  Umständen  ^)  noch  Chlor  enthalten  kann,  so  muss  ein  Theil  der- 
selben auf  Chlor  geprtlft  werden,  und  wenn  solches  vorhanden  ist,  müssen 
^5  cc  derselben  eingedampft  und  verascht  werden.  In  der  wässrigen 
^^ung  der  Asche  bestimmt  man  dann  das  Chlor  und  zieht  die  ent- 
^rechende  Menge  Chlorsilber  von  dem  gewogenen  bemsteinsauren 
Silber  ab. 

Zur  Prüfung  der  Methode  hat  Rau  einen  Kunstwein  hergestellt, 
'Welcher  0,1^  Bemsteinsäure  in  100  cc  enthielt.  Drei  Bestimmungen 
^«iferten  0,102^,  0,0987^  und  0,103^. 

Die  in  Weinen  erhaltenen  Zahlen  können  wir  hier  nur  erwähnen, 
^  sie  ohne  die  sonstige  Zusammensetzung  der  Weine  mitgetheilt  sind. 

Hinsichtlich  der  Gährversuche  müssen  wir  auf  das  Original  ver- 
weisen und  können  nur  die  aus  demselben  sich  ergebenden  zusammen- 
&8senden  Sätze  des  Verfassers  mittheilen. 

1.  Die  Bernsteinsäurebildung  wird  durch  niedere  Temperatur  nicht 
verringert,  während  bei  der  Glycerinbildung  eine  Verringerung  eintritt. 

2.  Die  Bemsteinsäurebildung  wird  durch  Zusatz  von  Nährstoff- 
lösong  nicht  vermehrt,  bei  Glyccrin  ist  durch  Nährstofflösung  in  der 
Regel  eine  starke  Vermehrung  zu  beobachten. 

3.  Es  ist  weder  auf  die  Bildung  von  Bemsteinsäure,  noch  auf  die 
Bildung  von  Glycerin  von  Einfluss,  ob  die  Gährung  bei  Luftzutritt  oder 
Luftabschluss  erfolgt. 


1)  Wenn  bei  der  Ausfällong  der  Säuren  mit  Barjnmnitrat  und  Alkohol  zu 
riel  von  letzterem  zugesetzt  und  der  Niederschlag  zu  lange  zum  Absitzen  hin- 
^restellt  wird. 
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4.   Durch  eine  energische  Wirkung  der  Hefezellen  wird  im  Allge- 
meinen eine  Yermehmng  der  Bildung  von  Bemsteinsäure  bewirkt. 

Studien  über  die  Methoden  zur  Bestimmung  dei  GlToeriBii 
speciell  in  gegohrenen  FlOssigkeiten,  hat  Ernst  Suhr^)  yeröffentlicht 
Nach  kurzer  Uebersicht  der  überhaupt  in  Vorschlag  gebrachten  Pria- 
cipien  bespricht  der  Verfasser  namentlich  die  Methoden  von  Diez,*) 
von  Törring,^)  Planchon/)  sowie  die  sogenannte  Reichs- 
methode,*) zur  Bestimmung  des  Glycerins  im  Wein. 

Zu  der  Methode  von  Diez  bemerkt  Suhr,  dass  das  durch  Be- 
handlung der  yerdünnten  Gljcerinlösung  mit  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge sich  ausscheidende  Estergemenge  (aus  Glycerin-Tri-,  und  Di- 
benzoat  bestehend)  sich  einerseits  nicht  gut  nach  den  Angabei  tok 
Diez  von  Benzovlchlorid  durch  Auswaschen  eyentuell  unter  Zerreib«! 
befreien  lässt  (weil  es  häufig  eine  harzartige  bis  schmierige,  das  Ben- 
zojlchlorid  fest  einschliessende  Masse  darstellt),  und  dass  andererseits 
die  Trocknung  des  Estergemenges  bei  100^  C.  häufig  zu  Differenzen  führt, 
weil  bei  dieser  Temperatur  Zersetzung  eintritt. 

Um  ersterem  Uebelstande  abzuhelfen  schlägt  er  vor,  das  £Bte^ 
gemenge  auf  dem  Filter  mit  Wasser  von  80^  C.  und  wenig  Kalilauge  so 
lange  zu  behandeln,  bis  der  Geruch  nach  Benzojlchlorid  gänzlich  be- 
seitigt ist,  und  dann  mit  Wasser  nachzuwaschen,  bis  dieses  völlig  neutral 
abläuft.  Hierbei  schmilzt  das  Estergemenge  und  gibt  das  eingeschlossene 
Benzojlchlorid  leichter  frei. 

An  Stelle  des  Trocknens  und  Wagens  des  Estergemenges  empfiehlt 
Suhr  die  Verseifung  mit  etwa  ^l^normeAer  alkoholischer  Kalihmge. 
Man  verwendet  nur  einen  massigen  Ealiüberschuss,  kocht  damit  einige 
Zeit  auf  dem  Wasserbade  und  misst  das  unverbrauchte  Kali  mit  Salz- 
säure zurück. 

Der  Verfasser  zeigt,  dass  sich  im  Wesentlichen  Tribenzoat  bildet, 
respective  dass  der  Kaliverbrauch  fast  genau  dem  Verhältniss  von  3  Hole- 
cülen  Ealihydrat  168  zu  1  Molecül  Glycerin  92  entspricht. 

Die  Methode,  welche  vonTörring  angegeben  hat,  wurde  von  Snhr 
hinsichtlich  des  Apparates  etwas  abgeändert.     Statt  des  Luftbades  aas 


1)  Archiv  f.  Hygiene  14.  305. 
«j  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  519. 
»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  363. 
*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  356. 
5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  392. 
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iblech  diente   ein   die  Retorte  bequem  umschliessender,   innen  mit 
st  ausgefütterter  Kupfermantel  der  mit  einer  seitlichen  Schieberöff- 

fflr  den  Retortenhals  und  mit  einem  Deckel  versehen  ist.    Letzterer 

in  einer  Bohrung  das  ThermoQieter. 

Biese  Vorrichtung  gestattet  wegen  der  geringen  Grösse  des  Luft- 
s  sehr  rasch  die  nothwendige  Temperatur  zu  erreichen. 
Der  Verfasser  hat  nach  einigen  Versuchen,  die  stets  eine  Verkoh- 

des  in  den  Tubulus  der  Retorte  eingesetzten  Korkes  ergaben,  von 
Anwendung  einer  tubulirten  Retorte  ganz  abgesehen  und  hält  es  für 
zweckmässiger,  zum  Einbringen  des  Wassers  während  der  Operation 
ibgekühlte  Retorte  von  dem  Kühler  zu  trennen.  Im  Destillate  be- 
nte  S  u  h  r  mit  gutem  Erfolge  nach  der  von  ihm  angegebenen  Modifii- 
n  des  Diez 'sehen  Verfahrens  das  Glycerin. 
Bei  dem  Verfahren  von  Planchon  respective  Grünwald  fand 
r  gleichfalls  nöthig,  den  Apparat  etwas  abzuändern  um  die  Bestim- 
l  in  befriedigender  Weise  durchftthren  zu  können.  Er  beobachtete, 
aus  dem  Entwicklungsgefäss  so  grosse  Wasserdampfmengen  in  die 
rptionsapparate  geführt  werden,  dass  eine  sehr  häufige  Neufüllung 
jedesmal  mit  Kohlensäure  zu  behandelnden  Chlorcalciumapparate 
g  sein  würde.  Der  Verfasser  hat  deshalb  den  Apparat  folgender- 
sen  umgestaltet. 

Der  Ent^;icklungskolben ,  in  welchem  das  Glycerin  mit  Kalium- 
anganat  und  Schwefelsäure  behandelt  wird,  ist  mit  einem  doppelt- 
ibohrten  Kautschukstopfen  verschlossen.  Eine  durch  denselben  hin- 
tigehende  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichende  Röhre  dient 
,  einen  trockenen  kohlensäurefreien  Luftstrom  einzuführen.  Die 
e  Bohrung  des  Kolbens  trägt  das  schräg  aufwärts  gerichtete  Kühl- 
eines Li ebig'schen  Kühlers,  welcher  die  Condensation  derWasser- 
)fe  bewirkt  und  die  aus  dem  Glycerin  gebildete  Kohlensäure  zu  den 
iren  Trocken-  und  Absorptionsapparaten  gelangen  lässt.  Letztere 
hen  aus  einer  weiten  U-förmigen  Röhre,  auf  deren  Grund  sich  einige 
rcalciumstücke  befinden,  einem  U-Rohr,  das  halb  mit  Chlorcalcium  und 
mit  Kupfervitriolbimsstein  (der  bis  zum  Weisswerden  erhitzt  war) 
h  ist,  einem  Liebig'schen  Kaliapparat  mit  SOprocentiger  Kalilauge, 
1  kleinen  Kalihydrat   enthaltenden'  U-Röhrchen  und   hinter  diesem 

gegen  Kohlensäure  der  äusseren  Luft  schützenden,  Kalilauge  ent- 
aden  Waschflasche.  An  dem  Ende  der  letzteren  ist  eine  Zwischen- 
e  angebracht,  die  mit  der  Saugpumpe  in  Verbindung  steht. 


■  • 


488  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

Die  Bestimmung  wurde   so  vorgenommen,   dass   man   anfangs  die 
Flüssigkeit  in  dem  Entwicklungskolben   schwach   und  allmählich  immer 
stärker  erhitzte,  bis  die  Kohlensäureentwicklung  spärlicher  wurde.  Hieran/ 
wurde   die   vorher   unterbrochene  Yerbindung  mit  der  Säugpumpe  her- 
gestellt und  ein  liUftstrom  durch  den  Apparat  geleitet. 

Die  Resultate  der  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  BestimmuDgen 
sind  durchaus  befriedigende. 

Suhr  fahrte  sodann  vergleichende  Bestimmungen  von  Olycerin  ii 
Weinen,  Mischungen  von  Glycerinlösungen  mit  Zucker  etc.  nach  der 
sogenannten  Reichsmethode  und  nach  der  von  Torr  Inguschen  Destil- 
lationsmethode  aus  und  bestimmte  im  letzteren  Falle  im  Destillate  dis 
Glycerin  theils  nach  Diez,  theils  nach  Plane  hon  (in  den  oben  an- 
gegebenen Modificationen). 

Als  Resultat  dieser  Yergleichung,  hinsichtlich  deren  wir  im  übrigen 
auf  das  Original  verweisen,  ergab  sich  die  —  ja  auch  schon  von  anderer 
Seite  mehrfach  heiTorgehobene  —  Thatsache,  dass  das  nach  der  sogenanntem 
Reichsmethode  abgeschiedene  Glycerin  durchaus  nicht  rein  ist  und  das 
demnach,  um  den  wirklichen  Glyceringehalt  zu  erfahren,  die  vonTör- 
ring'sche  Methode  in  Verbindung  mit  der  Diez'schen  bei  weitem  ge- 
eigneter ist. 

Die  Methode  von  Planchen  empfiehlt  der  Verfasser  namentlich 
zur  Bestimmung  des  Gehaltes  von  wässrigen  Glycerinlösungen,  wie 
Ilandelsglycerin  etc. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

F.  HofmeiBter  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Industrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Ein  verbcBBerteB  Verfahren  zum  Bchnellen  und  sicheren  laek- 

weiB  von  Cholerabacillen,  welches  bei  zweckmässiger  Anwendung  auch 

ganz  vereinzelte  Cholerabakt^riei   in   Trink-  und   Flusswasser  anzeig« 

soll,  hat  Robert  Koch^)  veröffentlicht.     Das  Verfahren  besteht  darin. 

1)  Zeitschr.   für   Hvjriene   und  Infectionskrankheiten   durch   Pharm.  Zt?. 
Z8,  329. 
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iS8  man  unter  Beobachtung  der  bei  bakteriologischen  Arbeiten  uner- 
sslichen,  im  Uebrigen  bekannten  Yorsichtsmaassregeln  etwas  von  dem 
srdächtigen  Material  in  eine  Peptonlösong  bringt  and  diese  bei  37^  C. 
tehen  lässt.  Befinden  sich  auch  nur  sehr  wenige  entwickelungsfähige 
liolerabacillen  in  dem  betreffenden  Materiale,  so  vermehren  sich  die- 
slben  bei  der  angegebenen  Temperatur  innerhalb  6 — 12  Stunden  ausser- 
rdentlich.  Infolge  ihres  grossen  Sauerstoffbedürfnisses  sammeln  sie  sich 
1  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  so  dass  sich  unter  Umständen  ein 
mtlich  sichtbares,  feines  Häutchen  bildet,  und  bei  der  mikroskopischen 
Qtersuchung  eines  Tropfens  Flüssigkeit  von  der  Oberfläche  die  charakte- 
^tischen  gekrümmten  Bacillen  sich  in  ungeheurer  Menge  finden. 

Um  in  der  Diagnose  ganz  sicher  zu  gehen,  entnimmt  man  von  der 
verflache  der  gekrümmte  Bacillen  enthaltenden  Flüssigkeit  ein  Tröpfchen 
d  fertigt  davon  nach  dem  älteren  Verfahren  Gelatine-Platten,  oder 
ch  besser  Platten  von  Agar-Agar.  Hält  man  die  Gelatineplatten  bei 
i  ^  C,  beziehungsweise  die  Agar-Platten  bei  37  ^  C,  so  sind  nach 
'iteren  10 — 15  Standen  die  Cholerabacillen  (falls  vorhanden)  zu 
arakteristischen  Colonieen  ausgewachsen,  so  dass  selbst  im  schwierigsten 
ille  innerhalb  21 — 27  Stunden  der  Nachweis  gesichert  ist. 

Zur  Prftfang  von  Maois  hat  Th.  Waage  ^)  in  seiner  Mittheilung 
er  eine  neae,  zur  Zeit  allerdings  nur  in  besonderen  Proben,  nicht 

Handel  erhältliche  Waare,  die  Papua-Macis,  eine  mikrochemische 
>dification  der  Kaliumchromat-Reaction  ^  angegeben,  welche  hier  nicht 
ergangen  werden  darf.  Legt  man  Schnitte  von  Macis  in  Kalium- 
^omatlösung  auf  einen  Objectträger  und  erwärmt  langsam  bis  zur  be- 
^nenden  Blasenbildung,  so  bleibt  Banda-Macis  auch  nach  einiger 
^t  fast  unverändert  gelb,  Papua-Macis  wird  nur  stellenweise  schwach 
gebräunt,  während  Bombay- Macis  sich  tief  rothbraun  färbt.  Am 
ensivsten  pflegt  diese  Reaction  dicht  innerhalb  der  Epidermis  aufzu- 
'ten,  so  dass  nicht  selten  bei  Querschnitten  ein  rothbrauner  Ring 
tsteht.     Nimmt  man  ein  Macis-Pulver,  welches  Bombay-Macis  enthält, 

zeigt  das  Aaftreten  rothbrauner  Pünktchen  die  Fälschungspartikel 
i,  welche  herausgelesen  und  unter  dem  Mikroskope  eventuell  weiter 
entificirt  werden  können.     Auf  diese  Weise   ist   selbst  die    geringste 


1)  Pharm.  Centralhalle  84,  131. 
«)  Diese  Zeitschrift  81,  583. 
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Verfälschnng  der  officinellen  mit  Bombay-Macis  —  auch  mit  der  gelben  — 
nachzuweisen  und  jedenfalls  ihrer  Menge  nach  eher  zu  schätzen,  als  aif 
Grund  mikroskopischer  Beobachtung  der  Secretzellen. 

Die  EenntniBBe  von  den  ätheriBchen  Oelen  haben  Schimmel 
u.  Cie.  ^)  wiederum  durch  eine  Reihe  von  Angaben  erweitert,  tob 
welchen  ich  die  für  den  Analytiker  wichtigen  hier  wiedergeben  iMhtt 

Der  Werth  des  Bergamott-Oeles  beruht  auf  dem  Gehalte  des- 
selben an  Linalool-Essigester.  Man  bestimmt  denselben,  indem  man  eine 
abwogene  Menge  Gel  mit  26  — 30  cc  genau  titrirter  alkoholischer  Kalilfcng 
zersetzt  und  den  Ueberschuss  des  angewendeten  Kalis  mit  Normal-Schwefel- 
sfiure  zurttcktitrirt.  Der  Estergehalt  eines  guten  Bergamottöles')  betrigt 
^O^j  und  soll  keinesfalls  unter  S8^  sinken.  Die  früher  gegebenm 
Grenzzahlen  ^)  sind  in  der  vorliegenden  Veröffentlichung  enger  gezogea, 
und  zwar  soll  jetzt  nach  Schimmel  u.  Cie.  das  specifische  Gewidrt 
eines  reinen  Bergamottöles  nicht  unter  0,881  bei  15^0.,  das  optisd» 
DrehungvSvermögen  nicht  über  +  20^  (bei  100  mw  langer  Flflssigkeits- 
Säule)  betragen.  Diese  Zahlen  entsprechen  den  besseren  Handelsmarken. 
Bei  selbstgepresstem  Gele  haben  die  Verfasser  ein  specifisches  Gewiek 
von  0,895  (optische  Drehung  wegen  zu  dunkler  Färbung  nicht  bestimB- 
bar)  gefunden ;  zur  Verseifung  von  2,50^  dieses  Oeles  wurden  0,3248| 
KGH,  entsprechend  einem  Estergehalt  von  455t  verbraucht  Dm« 
Zahlen  sind  erheblich  höher  als  bei  irgend  einem  Handelsprodnct,  90 
dass  die  Vermuthung  nahe  liegt,  ein  vollkommen  unverschnittenes  Prä- 
parat ^)  komme  im  Handel  überhaupt  nicht  vor. 

Alle  Gele  mit  hohem  Estergehalt  unterscheiden  sich  von  den  minder 
esterreichen  Sorten  durch  ein  höheres  specifisches  Gewicht  und  grössere 
Löslichkeit  in  80  procentigem  Alkohol.  Gutes  Bergamottöl  soll  sick 
nun  bei  20^0.  in  IV2  ^is  2  Volumen  80procentigen  Alkohols  lösen; 
geringe  Trübung  dieser  Lösung,  welche  sich  auf  Zusatz  von  mehr 
Alkohol  verstärkt,  rührt  von  einer  Abscheidung  von  Bergapten  her,  es 
dürfen  jedoch  keine  Geltröpfchen  ungelöst  bleiben.    Bei- 


1)  Bericht  von  Schimmel  u.  Cie.  April  1893. 

2)  Der  Estergehalt  eines  guten  Lavendelöles,  in  derselben  Weise  bestiniBt 
beträgt  30—83  0/0. 

8)  Diese  Zeitschrift  80,  382. 

*)  Vermuthlich  geschieht  der  Verschnitt  mit  dem  durch   Destillation  te 
Pressrückstände  gewonnenen  minderwerthigen  Gele. 
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chnng  von  Terpentinöl,  Pomeranzenöl,   Citronenöl  beeinträchtigt  die 

lichkeit  des  Bergamottöles  in  verdünntem  Alkohol  und  drückt  sowohl 

specifische  Gewicht  als  auch  den  Estergehalt  herab.    Das  Pomeranzenöl 

Täth  sich  ausserdem  durch  sein  hohes  optisches   Drehungsvermögen. 

Jede  Destillation  wirkt  schädlich  auf  Bergamottöl  ein  durch  Ab- 
ütung  von  Linalool  aus  dem  Acetat  desselben. 

Reines  gutes  Citronenöl  soll  bei  15^  G.  ein  specifisches 
swicht  von  0,858—0,859  besitzen  und  in  100mm  langer  Schicht 
cht  unter  -|-  60  ®  drehen.  Zur  rationellen  Prüfung  würde  nun  noch 
e  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Citral  erforderlich  sein,  doch  sind 
e  hierauf  gerichteten  Arbeiten  der  Verfasser  noch  nicht  zum  Abschluss 
^kommen.  Es  ist  in  Folge  dessen  zur  Zeit  noch  nicht  möglich,  ein 
it  den  Abfällen  von  der  Darstellung  des  concentrirten  Citronenöles 
/itrals)  versetztes  Oel  sicher  als  solches  zu  erkennen. 

Reines  süsses  Pomeranzenöl,  eigene  Pressung  der  Firma 
chimmel  u.  Gie.,  besass  im  100mm  langen  Rohr  ein  optisches 
rehungsvermögen  von  +  97®  30'  bei  einem  specifischen  Gewichte  von 
857  bei  16^  C.  Das  DestiUat  desselben  drehte  +  97  ^  52'  bei  0,847 
edfischem  Gewicht.  Wird  solches  Oel  mit  Terpentinöl  versetzt,  so 
Tmindert  sich  die  Drehung,  während  das  specifische  Gewicht  steigt. 
3htes  Pomeranzenöl  sollte  mindestens  +  95®  (100  mm)  drehen. 

Bei  der  Destillation  einer  mit  Terpentinöl  verfälschten  Handels- 
arke  gingen  bO^  unter  170®  C.  über,  also  weit  unter  dem  Siede- 
inkte  des  Rechts-Limonens,  welches  der  Hauptbestandtheil  des  reinen 
imeranzenöles  ist.  Durch  häufig  wiederholtes  Fractioniren  wurde  aus 
esem  Gele  eine  grössere  Menge  fast  reines  Pinen  abgeschieden^). 

Auch  hier  ist  die  Nachweisung  von  Abfallproducten  der  Fabrikation 
»neentrirten  Oeles  noch  nicht  zum  Abschluss  gelangt. 

Die  Ergebnisse  ihrer  Untersuchungen  über  Fichtennadel-Oel 
tten  die  Verfasser  in  folgender  Tabelle  zusammengefasst : 


1)  Siedepunkt  158—162,  specifisches  Gewicht0,861  bei  15©  C,  optische  Drehung 
60  40'  (100  mm),  charakterisirt  durch  das  Derivat  Pinennitrolbenzylamin  vom 
hmelzpunkt  122-1230  C. 


Bericht:  Specielle  aDslytische  Hetboden. 


Bflioiclmung  des 
Oeles. 

Ab- 
stammung. 

1^ 

u 

Optische  j 
Drehnng    Ert«- 
imlOOmm     Ge- 

Chemische  B 
theile. 

1. 

Edeltannenöl 
aas  Nadeln. 

Abies  pecti- 

nata  DC. 
(A.bieü  eicelsa 

Lk.) 
Weiastanne. 

0,875 

—  20040' 

4.50/0 

Links-Pinen, 

Limonen.  1 

BoiDjlant 

Seiqniteip 

2. 

Desgl.  am 

jungen  Zapfen. 

deagl. 

0,854 

-  72" 

0,50/0 

Linki-Pinen 
Links-Linoi 

3. 

Hemlocktannen- 
Oel. 

(Spnice  Oil) 

Abies  cana- 

densis  L. 

Schierlings- 

tanne 

0,907 

—  20054' 

3.60/0 

Links-Pinen.  S 
tCTpen.Liii: 
BonijlMA 

4. 

Fichtennadeial, 
eigenes 
Destillat 

Picea 
Tolgam  Lk. 
Eothtanne. 

0.888 

—  21040' 

8.30/0 

Linka-Pinen.  I 

Phellandif 

Dipenten,  Li 

BornjlacfO 

Sesqdterpf 

5. 

Latschen- 

kieferöl. 

Pinns  pu- 
milio  Haenke 
Krammhoh- 

Föhre. 

0.8Ö5 

-90 

50/0 

Links-Pben.  1 

Phellandn 

SilTestren,  Li 

Bornjliceti 

Seeqoittri« 

«. 

Pinas 

silvestria 
Föhre. 

0,872 

+10040' 

3.50/0 

Rechtf-PiK 

SÜTesIni. 

(BornjUcrti 

7. 

Kiefemadelöl, 

deatachea, 

eigenes  Destillat 

desgl. 

0,886 

+  100 

S,50/o 

Rechts-Piw 

SilveittöL 

(Dipentea?)  0 

DTlacetatl. 

Seeqait>^ 

Die  Anwesenheit  <)es  Silvestrens  in  den  KiefernadelOlen  v 
durch  Herstellung  des  charakteristischen  Chlorbydrates  vom  Sctu 
punkte  72  *  C.  nachgewiesen.  Die  Bestimmung  der  Ester  {BomjUc 
geschah,  wie  beim  Bergamottöl  aagegebeu/ 

FUr  das  Lavendelöl  ist  die  Bestimmung  des  in  demselben 
haltcncn  Linalool-Acetates  von  besonderer  Wichtigkeit.     Sie  wird 
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Ihrt  wie  beim  RergamottöP).  Neben  dem  Acetat  enthält  das  La- 
delöl  erhebliche  Mengen  freien  Linalools.  Verfasser  versuchten  zur 
timmnng  die  Ueberführong  desselben  in  das  Acetat  und  nach- 
ige Titrirnng  des  letzteren.  Sie  fanden,  dass  die  Ueberfühmng 
Linalools  in  seinen  Essigsäareester  am  vollständigsten  gelingt,  wenn 
n  gleiche  Volumina  Untersuchungsobject  und  Essigsäure-Anhydrid 
,  wasserfreiem  Natrium-Acetat  zwei  Stunden  lang  am  Rückflusskühler 
!ht.  Die  erkaltete  Masse  wird  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser 
rärmt  und  durchgeschüttelt,  um  das  überschüssige  Anhydrid  zu  zer- 
Een.  Nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und  Barytwasser  wurde 
'Estergehalt  des  trocknen  neutralen  Productes  durch  Verseifung  be- 
nmt.  Die  Ergebnisse  fielen  jedoch  erheblich  zu  niedrig  aus;  so  Hess 
e  Mischung,  aus  welcher  theoretisch  83,5  ^(^  Ester  hätten  entstehen 
ien,  nur  68,2^  desselben,  eine  solche  mit  theoretischer  Ausbeute 
1  82,2^  Ester  nur  69,93  desselben  entstehen.  Man  kann  daher 
t  Hülfe  dieser  Methode  sich  von  dem  Vorhandensein  einer  erheblichen 
!Dge  fireien  Linalools  im  Lavendelöl  überzeugen,  doch  eignet  sich  die- 
be  bis  jetzt  nicht  zur  quantitativen  Bestimmung. 

Schimmel  u.  Cie.  haben  sich  nunmehr  überzeugt,  dass  alle 
eifellos  guten  Lavendelöle  in  drei  Baumtheilen  70  procentigen  Alkohols 
lieh  waren. 

Spick  öl,  welches  zur  Verfälschung  von  Lavendelöl  häufig  benutzt 
tl,  enthält  zwar  etwa  30  %  eines  alkoholischen  Bestandtheils,  aber 
r  geringe  Mengen  eines  Esters.  Ein  Zusatz  desselben  zu  Lavendelöl 
Ickt  daher  den  Estergehalt  des  letzeren  beträchtlich  herab.  Das 
berste  Mittel  zur  Erkennung  von  Spicköl  in  Lavendelöl  ist  jedoch 
'  Nachweis  des  Gineols,  eines  natürlichen  Bestandtheiles  des  Spicköles, 
eher  dem  Lavendelöl  fehlt. 

Den  Nachweis  des  C i n e o  1  s  (Eucalyptols)  in  ätherischen  Oelen 
ndet  Ed.  Hirschsohn*)  auf  das  Verhalten  desselben  gegen  Jodol 
trajodp}Trol).  Löst  man  nämlich  Jodol  rasch  in  reinem  Eucalyptol, 
beginnt  schon  nach  einer  Minute  die  Abscheidung  eines  graugrünlich 
Irbten,  krystallinischen,  vollkommen  geruchlosen  Körpers,  welcher  sich 
95procentigem  Alkohol  und  in  Aether  ziemlich  leicht  löst,  von  Chloro- 


1)  Eine  Beimischung  von  Terpentinöl   beinträchtigt  die  Ergebnisse  dieser 
lode  nicht. 
«)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rnssl.  88,  No.  4  u.  .5. 
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form  und  Benzol  nur  schwierig  aufgenommen  wird  und  mit  Petrolütlier 
gut  abgewaschen  werden  kann.     Die  Bildung  dieses  Körpers  kann  nun 
als  Reaction  auf  Cineol  benutzen.     Je  nach  dem  Werthe  des  zu  unter- 
suchenden Oeles  werden  3—15  Tropfen   desselben  im  ReagensgläsciieD 
mit   0,01 — 0,05^  Jodol  geschüttelt,   und,    falls  keine  Lösung  eintritt, 
noch  tropfenweise  von   dem  Oel   hinzugefügt,  bis   das   Jodol  sich  klir 
gelöst  hat.     Man  lässt  die  Lösung  nun  24  Stunden  lang  ruhig  steiieo. 
Haben  sich  nach  dieser  Zeit  Krystalle  abgeschieden,  so  giesst  man  da 
überschtlssige  Oel  ab  und  wäscht  die  Krystalle  mehrmals  mit  PetroUtber. 
Nachdem  der  Petroläther  verdunstet  ist,  werden  einige  Cubikcentimetff 
Kalilauge  zugegeben  und  die   Mischung  zum  Kochen   erhitzt    Hi^ 
macht  sich,  falls  die  Krystalle  Cineol  enthalten  hatten,  der  Gerach  des- 
selben intensiv  bemerkbar. 

Für  Sandelholzöl  hat  Gripps^)  folgende  Forderungen  ut 
gestellt:  Gutes  ostindisches  Sandelholzöl  ist 'stark  linksdrehend.  Dm 
specifische  Gewicht  desselben  darf  nicht  unter  0,970  sinken.  Das  Od 
muss  in  fünf  Raumtheilen  eines  Gemisches  aus  5  Volumen  AlkoM^ 
und  1  Volumen  Wasser  bei  15,5^  C.  klar  löslich  sein ;  bei  einer  BeimisckoK 
von  Cedemholzöl  oder  Ricinusöl  würde  das  Object  diese  Prüfung  nkkt 
aushalten.  Diese  Angaben  stimmen  mit  den  Erfahrungen  von  Schimnel 
u.  C  i  e.  überein.  Dieselben  haben  ftir  selbstdestillirte  Oele  noch  mi^ 
genauere  Daten  ermittelt,  nämlich: 


a)  Ostindisches  Sandelholzöl. 

1)  Spec.  Gew.  bei  15^  C.  0,979:  opt.  Drehung  (lOOfnm)  — 18W 

2)  «         «       «         «       0,976      «  «  «         — 17^20* 

3)  «         «       *         «       0,976       «  «  «         — IS'^Ö' 

b)  Westindisches  Sandelholzöl. 

1)  Spec.  Gew.  bei  15  «C.  0,967 

2)  *         «       *         «       0,963 

3)  «         «       «         «       0,966 

4)  «         *       «         <       0,965;  opt.  Drehung  (100 Willi) +26M0' 

5)  «         «       «         «       0,965      «  «  *        -1-26* 


1)  Pharm.  Joum.  and  Transact.  1892,  S.  461. 

2)  Der  Alkohol  der  United  States  Pharmacopoeia  soll  91  Gewichtaproc«* 
(94  Volumprocent)  Aethylalkohol  enthalten.    W.  L. 
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c)  Virginisches  CedernholzöP) 
(von  Juniperus  communis). 

Spec.  Gew.  bei  15^  C.  0,949 

I      *         «       *  «       0,946;  opt.  Drehung  (100  wm)  —36  <^  40' 

)      «          *       «  *       0,947      *           <                «  —38^22' 

)      «          «       «  «       0,948      *           *                *  —34^28' 

Ostindisches  Sandelholzöl  löst  sich  in  10—12  Gewichtstheilen 
liLohol  von  70  Volumprocent  bei  20^0.  klar  auf,  westindisches 
mdelholzöl  gibt  unter  gleichen  Verhältnissen  erst  mit  50 — 70  Theilen 
Ikohol  eine  opalisirende  Lösung,  Cedemholzöl  endlich  löst  sich  selbst 
1  100  Theilen  70  procentigem  Alkohol  noch  nicht  vollständig  auf. 

Bei  Sternanisöl  ist  es  den  Chemikern  der  Firma  Schimmel 
.  Cie.  gelungen,  die  Natur  der  im  Stemanisöle  enthaltenen  leicht- 
iedenden  Bestandtheile,  der  Terpene,  aufzuklären.  Die  Fraction,  in 
reicher  dieselben  zu  suchen  sind,  siedet  bei  157 — 175^  C.  und  enthält 
iechts-Pinen,  Siedepunkt  157— 163^C.,  optische  Drehung  +  21^30' 
lei  100  mm  Rohrlänge,  charakterisirt  durch  die  Pinennitrolbenzylamin- 
tee  vom  Schmelzpunkt  122- 123°  C,  hauptsächlich  aber  Links- 
*hellandren,  Siedepunkt  170— 175 <>C.,  optische  Drehung  —  öHO' 
«i  100  mm  Rohrlänge,  Schmelzpunkt  des  Nitrits  102°  C. 

Auf  eine  im  vorliegenden  Handelsberichte  (S.  57)  genau  citirte 
arbeit  von  Wallach*)  über  die  Bestandtheile  des  Thiya-Oeles  kann 
ei  der  verschwindenden  Bedeutung  dieses  Artikels  für  den  Handel  hier 
tir  aufmerksam  gemacht  werden.  Dagegen  dürften  die  Ermittelungen 
^  Seh  im  m  ersehen  Laboratoriums  über  das  Lösungsvermögen  einer 
eihe  verschiedener  ätherischer  Oele  für  Harze  und  so  weiter  hier  mit- 
theilen sein.     Sie  sind  in  der  Tabelle  auf  Seite  496  zusammengestellt. 

Die  BcBtimmung  der  fttherischen  Oele  in  destillirten  aromatischen 
^sern  führt  Fernand  Ranwez ^)  folgendermaassen  aus:  200^  des 
^tersuchungsobjectes  werden  in  einem  Scheidetrichter  mit  60^  reinem 
^hsalz  versetzt  und  nach  erfolgter  Lösung  mit  40  cc  Aether  wieder- 
^U  durchschüttelt.  Die  Aetherschicht  wird  von  der  Lösung  getrennt  und 
tztere  nochmals  mit  40  cc  Aether  und  ein  drittes  mal  mit  20  co  Aether 


1)  Die  Oele  der  westindischen  und  südamerikanischen  Cedernhölzer  stammen 
Oü  Cedrela-Arten  und  haben  andere  Eigenschaften. 
«)  Annalen  der  Chemie  272,  99. 
*)  Bull,  de  FAcadtoie  royale  de  medecine  1892  durch  Rep.  d.  Pharm.  4, 20. 
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I! 


100  Gewichstheile 
Oel  losen: 


Gewichtstheile  von 


Bern- 
stein 


Kolo- 
pho- 
nium 


Copal 


Dam- 
mar 


Mastix 


'schel-;^;Erd- 
^^^     waehi  ^<^ 


Cajeput-Oel .  .  . 
Copaiva-Oel .  .  . 
Kanipher-Oel,  leicht 
Kanipher-Oel,  schwer 
Lavendel-Oel 
Nelkenöl .  . 
Rosmarinöl  . 
Spicköl  .  . 
Terpentinöl  . 
Terpentinöl,  rectificirt 
Paraffinöl  . 
Wachsöl  .    . 


6,53 

9,73 
6.50 


10,16 
il  8,90 
i  7,47 
'  10,30 


2,87 


43,70 
24.95 
46,16 
31,35 
52,86 
79.79 
48,94 
40,98 
51,84 


5,52 
0,00 
9,16 

2,81 

0,00 
4,81 
9,51 

6,47 


—       4,49 


~~"  -^        v,o4   ■    •" 


42,49 

41,16 

0,66 

34,57  ;    ~ 

— 

34,95  '  35.04 

1,33 

50,08 

37,93 

0,83 

33,07 

— 

— 

18,27 

— 

99,44    21,39 

0,79 

41,66    33.47 

3,67 

64,28 

52,79 

12,94 

9,27 

i_ 

67,31 

— 

— 

8,10  6,94 
4,46  '  - 
5,64  I   - 


ausgezogen.  Die  verelDigtcn  Aetheranszttge  werden  über  Chlorcalcivi^ 
entwässert  und  dann  in  ein  mit  5cc  Olivenöl  beschicktes,  bei  100^  C- 
getrocknetes  und  genau  tarirtes  Kölbchen  filtrirt ;  Chlorcalciiun  vul 
Filter  werden  mit  etwas  Aethcr  nachgespült. 

Man  destillirt  nun  unter  möglichster  Vermeidung  des  Siedens  deH- 
Aether  ab,  bringt  das  Kölbchen  in  einem  Trockenschranke  auf  35—40*  C- 
und  befördert  die  Verdunstung,  indem   man  von  5  zu  5  Minuten  Lif^ 
hineinbläst.     Wenn  der  Rückstand  nicht  mehr  nach  Aether  riecht,  bc-' 
ziehungsweise  der  Geruch   desselben  durch   demjenigen   des  fttheriscbeO- 
Oeles  verdeckt  ist,  wägt  man  den  Kolben,  stellt  das  Gefäss  3 — 4  MinutÄ* 
lang   in   den  Trockenschrank  zurück,  und  wägt  dann  wieder,   nachdaC- 
man  vorher  wieder  Luft  eingeblasen  hatte.     Dieses  abwechselnde  Trockne^^ 
und  Wägen  wiederholt  man  bis  zwei  oder  drei  hinter  einander  folgcnd^^ 
Wägungen  jedesmal  eine  gleiche  Gewichtsabnahme   ergeben  haben,  und 
nimmt  dasjenige  Gewicht  als  maassgebend  an,   bei  welchem  die  gleich^ 
massige  Gewichtsabnahme  begonnen   hat.     Zieht   man   nun  von  diesem 
Gewichte  dasjenige   der  Tara  ab,   so   erhält  man  das  Gewicht  des  im 
Untersuchungsobjecte  vorhanden  gewesenen  ätherischen  Oeles. 

Wichtig  ist,  dass  der  verwendete  Aether  frei  von  nicht  flüchtigen 
Bestandtheilen  war,  und  dass  die  ätherischen  Auszüge  vollständig 
entwässert  werden. 

Ich  bemerke  hierzu,  dass  in  den  meisten  Fällen  sich  die  zwischen 
30 — 35^  übergehenden  —  frisch  rectiticirten  —  Antheiie  des  Petrolemn- 
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äthers  zur  Bestimmung   der  ätherischen    Oele   besser   eignen   dürften, 
als  der  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Aethyläther.  W.  L. 

Zur  AniftÜiniiig  der  Jodadditiontmethode  benutzt  F.  Gantter^) 
bekanntlich  statt  der  von  HübP)  vorgeschlagenen  wenig  titerbeständigen 
alkoholischen  Jodlösung  eine  solche  in  Tetrachlorkohlenstoff.  P.  Wel- 
mans')  fahrt  die  Unbeständigkeit  der  HUbTschen  Lösung  auf  die 
Zersetzung  derselben  durch  ihren  Gehalt  an  Alkohol  zurück  und  ver- 
wendet in  Folge  dessen  als  Lösungsmittel  für  Quecksilberchlorid  und 
Jod  eine  Mischung  aus  gleichen  Raumtheilen  reiner  Essigsäure  und  Essig- 
itber  oder  Aethyläther/)  Letzterer  Lösung  gibt  Verfasser  den  Vorzug. 
Jede  dieser  Lösungen  zeigte  völlig  hinreichende  Stabilität  und  ist  es  bei 
Verwendung  derselben  nicht  erforderlich,  das  Untersuchungsobject  (Fett) 
zuerst  in  Chloroform  zu  lösen.  Die  Einstellung  dieser  Lösungen  er- 
folgte mit  Natriumthiosulfat,  dessen  Gehalt  mit  titrirter  Ealiumbichromat- 
Mfeong  ermittelt  worden  war. 

Von  wesentlichem  Einfluss  auf  die  Bestimmung  der  Jodzahl  ist  die 
Temperatur.  Anfangs-  und  Endtemperatur  müssen  bei  jedem  Versuch 
■öt  deijenigen  bei  der  Titerstellung  übereinstimmen,  schon  deshalb,  weil 
der  Ansdehnungscoöfficient  der  Jod-Quecksilberchloridlösung  ein  wesent- 
lich anderer  ist  als  derjenige  der  Thiosulfatlösung.  Für  die  Jodaddition 
*«lb8t  ist  eine  zwischen  17  oder  20^  C.  liegende  Temperatur  am  ge- 
ebnetsten. Alle  Arbeiten  dürfen  nur  in  Flaschen  oder  Kölbchen  mit 
^^geschliffenen  Glasstopfen  vorgenommen  werden;  gegen  Ende  jeder 
•Rtrinmg  muss  nach  Zusatz  jedes  Tropfens  die  Titrirflüssigkeit  energisch 
fi^chttttelt  werden. 

Zur  TTntersuoliiiiig  des  Wollfettes  hat  Mente  Angaben  gemacht 
^d  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  das  Lanolinum  anhydricum 
^^^  Firma  Benno  Jaffe  und  Darmstädter  Aethylalkohol  ent- 
^Wte.*)  Die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  ist  nun  von  verschiedenen 
Seiten,  so  von  Liebreich*^)  und  L.  H.  Berend^)  auf  Grund  ein- 


1)  Diese  Zeitschrift  88.  178  n.  181. 
>)  Diese  Zeitschriffc  85,  482. 
^  Pharm.  Zeitung  88,  219. 

^)  25  g  Jod,  80  g  Quecksilberchlorid  werden  kalt  mit  Aethyläther  zu  500  cc 
gelöst  und  die  Lösung  mit  Essigsäure  auf  1  2  verdünnt. 
A)  Diese  Zeitschrift  88,  864. 
«)  Pharm.  Zeitung  88,  2.35. 
7)  Pharm.  Zeitung  88,  284. 
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gehender  Versuche  entschieden  bestritten  worden.    Ich  möchte  nicht  ver* 
fehlen,  auf  diese  Versuche,  sowie  auf  die  Angaben  von  L.  Spiegel^)  ziU^ 
Verseif ung   von  Wollfetten   hier  aufmerksam  zu  machen,   obgleich  die-' 
selben   für   den   praktischen  Analytiker  kaum   direct  verwerthbar  seL^^ 
dürften.     Dasselbe  gilt  bezüglich   der  einschlägigen  Veröffentlichange'^ 
von  E.  Utescher^)  und  von  Carl  Arnold^. 

AnalyBO  dcB  EisenB.  Zur  Bestimmung  des  Siliciums  eim~- 
pfiehlt  M.  A.  von  Rcis^)  folgendes  im  Laboratorium  des  Stahl werki 
>Rothe  Erde«  bewährt  gefundenes  Verfahren  zur  einheitlichen  Annahme 
Für  Roheisen  werden  2  p,  für  Stahl  bis  zu  10  g  eingewogen  und  i 
Salpetersäure^)  von  1,2  specifischem  Gewicht  gelöst.  Nach  erfolgte-r= 
Lösung  setzt  man  25  bis  50  cc  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2)  zu,  ver — 
dampft  das  Ganze  in  einer  Schale  bis  zur  Vertreibung  der  Salpeter-^ 
säure,  fügt  100 — 200  cc  Wasser  zu,  erhitzt  bis  zur  Lösung  des  Eiseih — 
salzes,  filtrirt,  wäscht  zuerst  mit  verdünnter  Salzsäure  (1:3),  dann  miV 
Wasser  und  bringt  die  Kieselsäure  in  bekannter  Weise  zur  Wägnng^ 
Soll  die  Analyse  schon  in  wenig  Stunden  beendet  sein,  so  wird  nack^ 
M.  Esser^)  die  salpetersaure  Lösung  des  Eisens  für  jedes  Gramst 
Eisen  mit  einer  Mischung  aus  10  cc  concentrirter  Salzsäure  und  30 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 1)  versetzt.  Die  in  einem  etwa  750 
fassenden  Becherglase  befindliche  Lösung  wird  nun  auf  einer  Asbest — 
platte  so  lange  gekocht,  bis  die  flüchtigen  Säuren  vertrieben  sind  nncs 
Eisensalz  anfängt  sich  auszuscheiden.  Man  lässt  dann  etwas  abkühlen« 
fügt  vorsicl^tig  Wasser  zu  und  behandelt  weiter  wie  oben. 

Perillon'^)  behandelt  lg  Metallspäne  mit  Salpetersäure,  welcj 
mit  ihrem   gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,   und  verdampft 
Ganze   zur  Trockne.     Das   kann   in   einem  Platintiegel  oder  auch 


1)  Pharm.  Zeitung  88,  236. 

2)  Internationaler  Pharm.  General-Anzeiger  1893,  S.  155. 

3)  Pharm.  Zeitung  88,  361. 

*)  Stahl  und  Eisen  8,  93,  186. 

ß)  Für  je  lg  Probe  15 cc  Säure. 

^  Vergleiche  noch  die  ganz  ähnliche  Methode  von  Clemens  Jon«s 
(Chem.  News  60,  79).  welcher  1  g  Probe  in  einer  Platinschale  mit  50  ec  Nitio- 
schwefelsaure  behandelt,  durch  eine  von  oben  auf  die  Flüssigkeit  gerichtete  Gebli«- 
flaninie  und  eine  unter  der  Flüssigkeit  befindliche  Flamme  ohne  zu  starke 
Kochen  bis  zum  Brei  eindampft,  den  Rückstand  in  heissem  Wasser  Idst,  fihxiit 
glüht  und  wägt. 

7)  Bull,  de  la  soc.  de  Tind.  miner.;  durch  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  46,  2U. 
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lem  Glas-  oder  Porzellangefäss  geschehen.  Die  trockene  Masse  wird 
t  einem  kleinen  Stahlspatel  sorgfältig  losgelöst  und  in  ein  Platin- 
:iiffchen  gebracht.  Letzteres  erhitzt  man  in  einem  Strome  gut  ge- 
Kkneten  Chlorwasserstoffgases  im  Porzellanrohr  zu  lebhafter  Rothgluth 
^  znr  völligen  Verflüchtigung  des  sich  bildenden  Eisenchlorides, 
ireckmässig  bringt  man  das  Porzellanrohr  so  in  ein  Thonrohr,  dass 
s  Ende  des  letzteren  in  den  Ofen  reicht,  welchen  man  zur  Feuerung 
nutzt.  Ein  Loch  in  dem  Thonrohr  lässt  die  Eisenchloriddämpfe  in 
e  Zugöffnung  des  Ofens  entweichen.  Man  vermeidet  so  eine  Yer- 
>pfung  des  Porzellanrohres  durch  Eisenchlorid. 

Nach  beendeter  Reaction  nimmt  man  das  Schiffchen  aus  dem 
yhi  und  wägt  die  Kieselsäure,  welche  stets  ausserordentlich  weiss  ist. 

Noch  einfacher  verfährt  J.  Jos.  Morgan^).  Er  erhitzt  1 — Ag 
^  fein  zerkleinerten  Eisens  oder  Stahles  20  Minuten  lang  zur  Roth- 
ath.  Hierbei  werden  Graphit  und  Silicium  vollständig  oxydirt  und 
e  beim  Lösen  des  Glühproductes  in  Säure  unlöslich  zurückbleibende 
ieselsäure  kann  gewaschen  und  gewogen  werden. 

Clerc')  bringt  zur  Bestimmung  des  Siliciums  im  Roh-  und 
^iegeleisen  1^  möglichst  fein  pulverisirtes  Metall  in  einen  350 — 400  cc 
äsenden  Kolben,  fügt  15 — 20  cc  Wasser,  8— 10  cc  Brom  und  etwa  70ec 
Llzsäure  zu  und  erhitzt  im  Sandbade  auf  ungefähr  100^  C,  bis  das 
>lamen  der  Flüssigkeit  nur  noch  40 — 50  cc  beträgt.  Eisen  und 
^<ngan  sind  dann  meist  gelöst,  das  Silicium  oxydirt.  Man  erkennt 
d  Beendigung  der  Reaction  daran,  dass  das  ungelöste  Gemisch  von 
-n  vertheilter  Kohle  und  Kieselsäure  weit  leichter  in  der  Flüssig- 
it  schwebend  erhalten  werden  kann,  als  unangegriffenes  Metall.  Man 
fdünnt  nun  mit  200 — 300  cc  heissen  Wassers,  filtrirt  sofort,  wäscht  und 
i^cht,  wonach  sich  die  Kieselsäure  als  ganz  farblos  erweist. 

Um  Roheisen  mit  hohem  Siliciumgehalte,  welches  in  Säuren  fast 
'Uig  unlöslich  ist,  aufzuschliesseu,  wird  nach  H.  J.  Williams^)  das 
in  gepulverte  Metall  mit  Natriumcarbonat  im  bedeckten  Platintiegel 
^er  der  Gebläseflamme  einige  Minuten  lang  geschmolzen.  Hierbei 
Udet  das  Silicium  Natriumsilicat,  während  das  Eisen  in  schwammigen, 


1)  Cbem.  News  56,  82. 

^  Oesterr.  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hüttenwesen  87,  633;  Chem.  Central- 
att  61,  Bd.  1.  S.  192. 

9)  Transactions  of  thc  Am.  Instit.  of  Mining  Eugincers;    durch  Chem. 
•ntralbl.  60,  I.  648. 
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feinvertheilten  Zustand  übergeht.  Die  Masse  I6st  sich  schnell  in  wenij 
heissem  Wasser  und  concentrirter  Salzsäure  klar  auf.  Die  Kieselsäure* 
wird  dann  wie  gewöhnlich  abgeschieden  und  zur  Wägung  gebracht:^ 
Bei  starkem  Erhitzen  der  Schmelze  entweicht  Kohlenoxyd,  Vorausgesetz — = 
dass  das  Eisen  Kohlenstoff  oder  Silicium  enthielt;  bei  reinem  Eiser'a 
ist  das  nicht  der  Fall,  ebensowenig,  wenn  ein  Oxydationsmittel,  z.  B  - 
Salpeter,  zugegen  war. 

Thomas  Turner^)  hat  eine  Anzahl  Methoden  zur  Bestimnnm^ 
des  Siliciums   in  Eisen  und   Stahl   geprüft,   und   kommt  zu   folgende 
Schlüssen : 

I.  Löst  man  das  fein  zertheilte  Metall  in  starker  Salzsäure,  Ter* 
dampft  die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne,  behandelt  mit 
Salzsäure,  filtrirt,  wäscht,  glüht  und  wägt,  so  erhält  man  rasch  leidlid 
genaue  Ergebnisse  bei  Stahl  und  bei  Eisen,  welches  nicht  mehr  als  2,5  J( 
Silicium  enthält.  Roheisen  ergibt  einen  voluminösen  Rückstand,  dessen 
Graphitgehalt  schwer  verbrennt ;  bei  beträchtlichem  Silicinmgehalt  ist 
es  selbst  nach  mehrtägigem  Kochen  mit  starker  Salzsäure  unmöglicli, 
die  Kieselsäure  rein  abzuscheiden.  Ich  möchte  an  dieser  Stelle  darauf 
Bezug  nehmen,  dass  P.  W.  Shimer*)  beim  Lösen  von  Roheisen  in 
Salzsäure  einen  geringen  grauen  Rückstand  aus  kubischen  Mikrokrj- 
stallen  erhalten  hat.  Dieser  Rückstand  besass  ein  specifiscbes  Gewicht 
von  5,10,  war  in  Salpetersäure  löslich  und  enthielt  71,58  Jt  'ntan; 
nach  der  ausgeführten  Analyse  bestand   derselbe  aus  Titancarbid,  TIC. 

II.  Durch  Schmelzen  des  wie  bei  I  erhaltenen  siliciumhaltigen 
Rückstandes  mit  Alkali  und  Abscheidung  der  Kieselsäure  wie  gewöhn- 
lich kann  man  bei  jedem  Material  zuverlässige  Wertbe  erhalten. 

III.  Bei  Behandlung  des  fein  zerkleinerten  Metalles  mit  Königs- 
wasser hat  man  etwas  länger  abzudampfen,  um  einen  trockenen  Bflck- 
stand  zu  erhalten.  Wird  letzterer  mit  Salzsäure  behandelt,  die  abge- 
schiedene Kieselsäure  abfiltrirt,  gewaschen  und  geglüht,  so  hat  man  den 
Vortheil  einer  rascheren  Verbrennung  des  Graphits.  Die  abgeschiedene 
Kieselsäure  ist  meist  durch  etwas  Eisen  gefärbt;  die  Ergebnisse  sind 
ziemlich  genau  bei  massigem  Gehalt  an  Silicium,  etwas  zu  hoch  bei 
höheren  Gehalten. 


1)  Journal  of  the  Chemical  Society  45,  260. 

2)  Diese  Zeitschrift  80,  349. 


1.   Auf  Lebensmittel,  Gesundheitspflege,  Handel  etc.  bezügliche.       501 

lY.  Nach  einer  arsprünglich  von  Brown  ^)  empfohlenen  Methode 
v^ird  das  Metall,  welches  nicht  fein  zertheilt  zu  sein  braucht,  in  einer 
^cnellanschale  mit  einem  in  der  Mitte  durchbohrten  Uhrglase  bedeckt, 
^«rch  diese  Bohrung  bringt  man  mit  Hülfe  einer  Pipette  25  cc  Salpeter- 
•^ure  von  1,2  specifischem  Gewicht  und  nach  beendeter  Reaction  5cc 
't,Bi\ie  Schwefelsäure.  Die  Lösung  wird  verdunstet,  bis  sie  erstarrt, 
^^T  Rückstand  in  Wasser  gelöst,  die  Flüssigkeit  heiss  filtrirt,  der  Rück- 
^t^ind  mit  starker  Salzsäure  und  Wasser  gewaschen,  getrocknet,  geglüht 
'^d  gewogen.  Die  so  erhaltene  Kieselsäure  ist  schneeweiss  und  kömig, 
^e  Ergebnisse  sind  gewöhnlich  etwas  niedrig,  die  Ausführung  rasch 
^d  bequem.  Bei  hohem  Procentgehalt  an  Silicium  und  Mangan  lässt 
^ich  das  Yerfahren  jedoch  nicht  anwenden,  weil  die  Lösung  zu  viel  Zeit 
in  Anpruch  nimmt,  und  die  abgeschiedene  Kieselsäure  zu  unrein  ist. 
Bei  Stahl  und  gewöhnlichem  Gusseisen  geben  die  Methoden  1  bis  lY 
^  übereinstimmende  Zahlen;  bei  lY  erhält  man  bei  schnellster  Aus- 
Ahrbarkeit  den  am  wenigsten  voluminösen  Rückstand  und  der  abge- 
Bchiedene  Graphit  verbrennt  am  leichtesten.  Bemerkenswerth  ist  übrigens, 
iass  die  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auch  bei  nn- 
Henflgendem  Auswaschen  eine  weisse  Kieselsäure  gewinnen  lassen  kann, 
MBonders  bei  phosphorhaltigem  Eisen.  Enthält  das  Eisen  Titan  und 
Plicephor,  so  entsteht  eine  Titan,  Phosphor  und  Eisen  enthaltende  Yer- 
)indung,  welche  bis  zu  20  ^  der  geglühten  Kieselsäure  betragen  kann, 
>]me  sich  durch  dunkle  Färbung  zu  verrathen.  Bei  Ferrosilicium  und 
F'erromangansilicium  sind  die  Methoden  I  und  lY  nicht  anwendbar, 
irthrend  111  massig  gute  Ergebnisse  gewinnen  lässt,  keine  dieser 
Methoden  vermag  jedoch  oxydirtes  und  nicht  oxydirtes  Silicium  ge- 
;rennt  zu  bestimmen. 

Yerfasser  empfiehlt  zu  diesem  Zwecke  die  ursprünglich  von  Wöhler 
nur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  vorgeschlagene  Yerbrennung  im  Chlor- 
strome, welche  nach  seinen  Yersuchen  bei  allen  Eisensorten  rasch  ge- 
laae  Ergebnisse  gewinnen  lässt.  Die  Ausführung  dieses  (früher  auch 
ron  Watts)  vorgeschlagenen  Yerfahrens  gestaltet  sich  nun  folgender- 
naassen :  Eisen  oder  Stahl  in  grösseren  oder  kleineren  Stückchen  werden 
m  Porzellanschiffchen  in  einem  Yerbrennungsofen  in  einem  von  Feuchtig- 


1)  Chem.  News  48,  381. 
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keit  und  Luft  völlig  freien  Chlorstrome  ^)  erhitzt.  Das  verflüchtigt 
Eisenchlorid  condensirt  sich  im  kälteren  Theile  des  Yerbrennungsrohie 
das  flüchtige  Siliciomchlorid  wird  durch  einen  trocken  genau  tarirtc 
Will-Varrentrapp'schen  Apparat,  welcher  mit  Wasser  beschiel 
ist,  geleitet  und  in  demselben  unter  Bildung  von  Kieselsäure  zerleg 
welch'  letztere  sich  zum  Theil  an  den  Wandungen  des  Apparates  sei 
fest  haftend  abscheidet.  Nach  beendeter  Zersetzung  —  wenn  nai 
dem  Schiffchen  keine  rothen  Dämpfe  mehr  sichtbar  sind  —  wird  d 
Chlorstrom  noch  5 — 10  Minuten  lang  unterhalten  und  die  in  e 
Schälchen  gespülte  Lösung  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückst« 
wird  mit  Salzsäure  behandelt,  das  Ungelöste  abfiltrirt,  geglüht,  und  d( 
Gewichte  der  so  erhaltenen  Kieselsäure  noch  die  C^ewichtsvermehm: 
des  bei  100"  C.  getrockneten  ausgewaschenen  Will-Varrentrapp'sch 
Apparates  zugezählt. 

Der  Rückstand  im  Schiffchen  besteht  aus  Kohlenstoff,  Schlad 
etwas  Mangan,  Eisen  und  so  weiter.  Derselbe  kann  mit  verdünnt 
Salzsäure  gekocht,  filtrirt,  getrocknet  und  geglüht  werden.  Zur  I 
Stimmung  des  Kieselsäuregehaltes  im  Rückstand  muss  man  denselb 
mit  Alkali  aufschliessen  und  die  Kieselsäure  wie  gewöhnlich  bestinmu 

Titan  (und  Phosphor)  in  Eisenerzen  bestimmt  Jennings'),  ind< 
er  1 — 6  g  feingepulvertes  Erz  in  einem  Becherglase  mit  concentrirter  Sa 
säure  unter  öfterem  Umschütteln  kocht,  die  Lösung  ohne  zu  filtriren  i 
Wasser  verdünnt,  nahezu  mit  Soda  neutralisirt,  das  Eisenoxyd  i 
schwefliger  Säure  reducirt,  60  cc  Essigsäure  zufügt,  das  Ganze  i 
500  cc  verdünnt  und  1  Stunde  lang  kocht.  Die  Titansäure  wird  vc 
ständig  mit  etwas  Phosphorsäure  und  wenig   Eisen  zu  dem  unlösli 


1)  Watts  trocknete  mit  Schwefelsäure  nnd  leitete  das  Gas  durch  ei 
mit  Lampenmss  gefüllte»  zur  Rothglath  erhitzte  Röhre.  W.  Gintl  fand  1 
seiner  Arbeit  über  die  Bestimmang  des  Kohlenstoffs  im  Eisen,  dass  der  Chi 
ström  nur  dann  völlig  frei  von  Sauerstoff  und  damit  geeignet  für  die  Kohli 
Stoffbestimmung  zu  erhalten  sei,  wenn  er  über  eine  im  Chlorstrome  ansgeglflb 
10  cm  lange,  im  Glühen  erhaltene  Schicht  linsengrosser  Hokkohlestückchen  { 
leitet  und  von  Salzsäure  und  Wasser  völlig  befreit  wurde  (Ber.  d.  österr.  che 
Gesellsch.  durch  Dingler*s  pol.  Journ.  867,  527),  was  mit  den  Angaben  v 
Watts  übereinstimmt. 

*)  Engin.  and  Min.  Journ.  46 ;  durch  Berg-  und  Hüttennu  Ztg.  47,  2S 
Vergleiche  auch  die  Angaben  von  Alex.  C lassen  (Ber.  d.  deutsch,  che: 
Gesellsch.  zu  Berlin  21,  370)  über  eine  neue  quantitative  Methode  fur  Trenniu 
des  Mangans  von  Eisen. 
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gebliebenen  Rückstande  gefällt.     Nach  dem  Absetzen  wird  filtrirt,  mit 
heissem  Wasser,  welches  10^   Essigsäure^)  enthält,  ausgewaschen  und 
das  Filtrat,   welches  die  Hauptmenge  der  Phosphorsäure    enthält,   zur 
Bestimmung  derselben  aufbewahrt.     Der  getrocknete  und  geglühte  Rück- 
stand  wird    mit   der   zehnfachen  Menge    Soda   geschmolzen,    und    mit 
heissem  Wasser  phosphorsaures    und    kieselsaures   Natron    ausgezogen. 
Titansaures  Natron  und  Eisenoxjd   bleiben   unlöslich  und  werden  ab- 
filtrirt^,  in  ein  Becherglas  gespült,  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
die  Lösung  nahezu  mit  Soda  neutralisirt,   etwas  schweflige   Säure  und 
25  ce  Essigsäure  zugefügt,   verdünnt  und   gekocht.     Es  scheidet  sich 
nun    reine  Titansäure  aus,   welche  mit    verdünnter  Essigsäure    ausge- 
waschen, gesammelt,  geglüht  und  gewogen  wird. 

Bestimmung    des    Schwefels.     Beim    Lösen   des    Eisens    in 
Königswasser*)  gelingt  es  nach  Sprenger*)  nicht,  den  Schwefel  voll- 
ständig in  Schwefelsäure   überzuführen,   ein   Theil  desselben   entweicht 
gasförmig  —   nach   dem   Verfasser    als    Schwefelwasserstoff.     Um  nun 
den    Gesammtgehalt  des  an  Eisen  gebundenen  Schwefels  zu  bestimmen, 
i>iiiuait  Sprenger  die  Lösung  des  Eisens  —  je  nach  dem   Schwefel- 
^liÄlte  1 — 2  g  —  in  einem  mit  luftfreier  Kohlensäure  gefüllten  Kölbchen 
^^  Kohlensänrestrom  vor,  indem  er  Salzsäure   aus   einem   Hahntrichter 
^  clem  Eisen  tropfen  lässt  und  die  entweichenden  Gase  durch  ein  mit 
Glaspierlen  gefülltes  Rohr  leitet,   welches  mit   einer  Lösung   von  Brom 
^^  ^Tomkalinm  beschickt  ist.     Der  entwickelte  Schwefelwasserstoff  wird 


^)  Dieselbe  verhindert  das  Durchgehen  der  Titansäure  durch  das  Filter. 
2j  Das  die  letzten  Beste  Phosphorsäure  enthaltende  Filtrat  wird  zur  Be- 
stinix^^ng  derselben   mit   der   die  Hauptmenge   der  Phosphorsäure  enthalten- 
den    ^Flüssigkeit  vereinigt  und  in  bekannter  Weise  verarbeitet. 
^)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  46,  471. 

^)  L.  Archbutt  (Journal  of  the  society  of  chemical  Industrj  9,  25)  will 

^,  ®^^    Verlust  an  Schwefelsäure  vermeiden,   indem   er  5^  Stahl  oder  Eisen  in 

^^^^      2UTor  erhitzte  Mischung  aus  40  cc  Salzsäure  von  1,10  specifischem  Gewicht 

^"^      ^Occ  Salpetersäure  von  1,42  specifischem  Gewicht  einträgt,  nach  erfolgter 

^^^^'^on  einige  Krystalle  von  chlorsaurem  Kali  zufügt,  das  Ganze  zur  Trockne 

ver^^jjjpf^  und   den  Rückstand  unter  gelegentlichem   Drehen  des  Becherglases 

"^^^^«stens  1  Stunde  lang  auf  der  Trockenplatte  erhitzt.    Man  gibt  nach  dem 

-^"■^ fehlen    noch    20  cc   Salzsäure   zu,    verdampft   wieder   völlig    zur   Trockne, 

mnkxiit  mit  40«?  Salzsäure  auf,  erhitzt  die  klare  Lösung,   bis  sich  ein  Nieder- 

*cJil.^g  abzusetzen   beginnt,   gibt  dann  bcc  Salzsäure  zu,   verdünnt  mit   dem 

glexQ^^Q  Volumen  heissen  Wassers,  filtrirt,  wäscht   und  fällt   mit  Chlorbaryum 

^^^    gewöhnlich. 


504  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

durch  die  Bromlösung  zu  Schwefelsäure   oxydirt,   welche  in  hek&imter 
Weise  hestimnit  wird. 

M.  A.  von  Reis^)  verzichtet  von  vornherein  auf  den  Kohlea- 
Säurestrom  und  leitet  die  aus  bg  des  zu  prüfenden  Eisens  in  einem 
Destillir-Kolben  von  etwa  500  cc  Inhalt  mit  100  oc  Wasser  durch  all- 
mählichen Zusatz  von  50  cc  concentrirter  Salzsäure  (mit  Hülfe  eines 
Hahntrichters)  entwickelten  Gase  durch  ein  leeres  Kölbchen  von  lOOec 
in  ein  300 cc  fassendes  Becherglas,')  welches  mit  50 cc  Wasserstof- 
superoxyd  und  50  cc  2,5procentigen  Ammoniaks  beschickt  ist.  üb 
das  Zurücksteigen  dieser  Flüssigkeit  zu  vermeiden,  muss  das  Zaleitang»* 
röhr  zu  einer  Kugel  von  100  cc  Rauminhalt  aufgeblasen  sein.  Wem 
die  Gasentwickelung  nach  dem  Säurezusatz  allmählich  aufgehört  bat 
wird  der  Inhalt  des  Lösungskolbens  langsam  erwärmt,  eine  Zeit  lang 
gekocht  und  schliesslich  der  Rest  der  Gase  mittelst  eines  Kohlensäure 
Stromes  in  den  Becher  getrieben.  Die  Flüssigkeit  im  Becherglase  viid 
nun  5  Minuten  lang  gekocht,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  10  fc 
Chlorbaryum  gefällt.  Die  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  nadi 
Classen's  Vorgang  wird  auch  von  Victor  GröndahP)  empfohlen 
Für  schnelle  Bestimmungen  eignet  sich  nach  v.  Reis  die  Methode  too 
Wiborgh,^)  welche  darauf  beruht,  dass  ein  mit  Cadminmacetat 
präparirtes  Stück  dichtes  Zeug  durch  die  aus  (0,4^)  Elisen  mit  verdflnnter 
Säure  entwickelten  Gase  je   nach  dem  Schwefelgehalte   der  Gase,  be 


1)  Stahl  und  Eisen  8,  93  und  ff.  Später  (Stahl  und  Eisen  8.  827)  empfieUt 
V.  Reis  eine  Modification  der  von  Eschka  zur  Bestimmung  von  Schwefel  in  Koks 
angegebenen  Methode.  Nach  derselben  sind  5  g  Eisen  mit  dem  gleich«! 
Gewichte  einer  Mischung  von  2  Theilen  Magnesia  und  einem  Theil  wa«ier 
freier  Soda  in  einer  geräumigen  Platinschale  gut  zu  mischen,  10  MiJiQtei 
lang  auf  Rothgluth  zu  erhitzen,  die  Masse  noch  dem  Erkalten  zu  zerdrflckeii. 
weitere  20  Minuten  unter  wiederholtem  Umrühren  zu  erhitzen,  nach  dem  E^ 
kalten  mit  100  rc  Wasser  auszukochen,  zu  filtriren  und  in  einem  aliquot» 
Theile  des  Filtrates  nach  Zusatz  von  etwas  Wasserstoffsuperoxyd  und  nach  d«» 
Ansäuren  mit  Salzsäure  durch  Chlorbarj'um  zu  fällen.  Vergleiche  hienn  nvä 
B.  Platz  (Stahl  und  Eisen  8,  405)  und  von  Reis  (Ebendas.  8,  496). 

2)  L.  Blum  (diese  Zeitschrift  81,  290)  verwendet  statt  des  einfachen  Becher 
glases  einen  besonderen  Absorptionsapparat. 

S)  Mittheiluugen  a.  d.  chem.-techn.  Bureau  in  Stockholm;  durch  Ch«». 
Centralbl.  [3.  F.]  19,  1898. 

<)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  45,  112.  Dieselbe  ist  auch  von  A.  Vosmter 
(Chemiker-Zeitung  18,  595)  empfohlen. 
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hnngsweise  des  Eisens,  mehr  oder  minder  intensiv  gefärbt  wird.  Mit 
dfe  einer  durch  Yersnche  mit  Proben  von  bekannten  Gehalten  ermittelten 
.rbenscala  kann  man  so  rasch  den  Schwefelgehalt  einer  Eisenprobe 
lätzen.     Ich  komme  auf  diese  schnellen  Methoden  unten  noch  zurück. 

P^rillon^)  leitet,  nach  Bous sin gault 's  Vorgang,  zur  Schwefel- 
stimmung  in  Stahl,  Schmiedeeisen  und  Roheisen  die  aus  2^  Metall- 
Inen  in  einem  Kolben  von  200  cc  Inhalt  mit  100  cc  verdtUmter  Schwefel- 
vre  (1 : 5)  entwickelten  Gase  in  eine  Schale  von  100  cc  Inhalt, 
liehe  zu  '/s  mit  Silbernitrat  (20^  in  IQ  gefallt  ist.  Man  lässt  kalt 
iwirken  und  erwärmt  dann  nach  und  nach  bis  zum  Kochen,  um  jede 
ür  Schwefelwasserstoff  in  die  Silberlösung  zu  treiben.  Das  abge- 
liiedene  SilbersulfOr  kann  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen, ')  oder 
glOht  und  das  Silber  bestimmt  oder  endlich  am  besten  maassanalytisch 
stimmt  werden. 

Zu  letzterem  Zwecke  bringt  man  nach  beendetem  Waschen  des 
bersulfOrs  das  Filter  mit  dem  SulfClr  in  ein  böhmisches  Glas,  setzt 
-icc  reine  concentrirte  Salpetersäure  zu  und  erwärmt  auf  circa 
'^C.  Ist  hierdurch  das  Silbersulfär  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
rsetzt,  so  verdünnt  man,  ohne  die  Filterreste  zu  entfernen,  mit 
asser  bis  auf  etwa  80  cc,  setzt  einige  Tropfen  Eisenoxjdnitrat  zu 
d  titrirt  mit  Rhodankaliumlösung  nach  Yolhard. 

Ob,  wie  Travard')  andeutet,  auch  die  aus  dem  Eisen  durch 
oren  entwickelten  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Silberlösung  Silber 
H^heiden  und  somit  die  Ergebnisse  der  Methode  Boussingault- 
rillon  zu  hoch  ausfallen  können,  darf  zunächst  dahingestellt 
iben,  da  ein  Beweis  hierfür  nicht  erbracht  ist.  Jedenfalls  vermeidet 
L.  de  Koninck^)  diesen  Fehler,  indem  er  die  Schwefelwasserstoff 
haltenden  Gase  durch  drei  kleine,  2procentige  Silbemitratlösnng  ent- 
tende  Waschflaschen  leitet,  den  abfiltrirten  Niederschlag  von  Schwefel- 
>er  mit  Bromwasser  behandelt  und  die  hierdurch  gebildete  Schwefei- 
re in  der  vom  Bromsilber  abfiltrirten  Flüssigkeit  wie  gewöhnlich  be- 
nmt.  Einfacher  gestaltet  sich  die  Bestimmung,  wenn  man  statt  des 
Demitrates  eine   Lösung  verwendet ,  welche    4  ^   Quecksilbercyanid 


^)  Bull,  de  la  soc.  de  Tind.  minor.;  durch  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  46,  20. 
>)  was  schwierig  und  ungenau  ist. 

>)  Comptes  rendus;  durch  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  46,  21. 
^  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie;  vom  Verfasser  im  Sonderabdruck  eingesandt; 
1:1.  auch  diese  Zeitschrift  81,  705. 
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nnd  2  ^  Ammoniomchlorid  ^)  enthält     Der  mit  Hfllfe  dieser  Lfenog 
erhaltene  flockige  Niederschlag   von   Qnecksilbersolfid   Ifisst   sich  leicirt 
sammeln  und  auswaschen ;  er  löst  sich  —  namentlich  in  der  Wftnne  — 
leicht  in  Bromwasser  unter  Bildung  von   Schwefelsäure   und  Iflslichei 
Quecksilberbromid.     J.   P6ter*)    leitet    die    aus    10^    —    bei    seb 
schwefelreichen   Proben  weniger  —  Stahl,   Elisen    oder  Oasseisen   nft 
verdünnter   Salzsäure  entwickelten  Gase    in  ein  Beagensglas,  welehs 
10  cm  hoch  mit  5 — 6  proncentiger  EaliumpermanganaÜOsung  besch»^ 
ist.    In  dieser  concentrirten  Permanganatlösung  wird  aller  SchwefelwaMO^ 
Stoff  und  ein  Theil  des   Phosphorwasserstoffs  oxydirt.     Nach  beemlelff 
Reaction  wäscht   man   die  Einleitungsröhre  und   das   Beagensglas  at 
etwa  20  cc  Salzsäure,  dann  mit  Wasser,   und   erhitzt  die  Permangittt» 
flttssigkeit  mit  diesen  Waschflfissigkeiten  bis  zur  völligen  Zersetzung  di 
Permanganates.     Aus    der    so   erhaltenen    und    verdünnten  FlüsögWt 
fällt  man  die  gebildete  Schwefelsäure   mit  Chlorbaryam.     Auf  die  t« 
Wilhelm  Thörner»)  und  v.  Reis    und   F.  Wiggert*)  zur  dir 
sprechenden  Bestimmung  von  Schwefel  in  Eisen  und  Stahl  angegebenei 
Apparate  kann  ich  hier  nur  aufmerksam  machen. 

Yoraussetzimg  aller  dieser  Methoden  ist  natürlich  die  voll5täD# 
Entwickelung  des  als  Sulfid  vorhandenen  Schwefels  in  der  Form  t« 
Schwefelwasserstoff.  Dieselbe  scheint  gefährdet  durch  Anwesenheit  t« 
Metallen,  welche  in  saurer  Lösung  unlösliche  Sulfide  bilden,  insbesondot 
ist  von  H.  Roch  oll  ein  schädlicher  Einfluss  des  Kupfers  behauptet,  t« 
Craig  derselbe  jedoch  bestritten  worden.  Nach  Versuchen  von  F. 
Brugman^)  vermag  jedoch  selbst  ein  Eupfergehalt  bis  zu  1  ^  mäi 
die  vollständige  Austreibung  des  Schwefels  als  Schwefelwasserstoff  n 
beeinträchtigen.  Zu  letzterem  Ergebniss  sind  auch  J.  0.  Arnold 
und  Henry  J.  Hardy*)  gekommen,  welche  die  betreffende  Bsa- 
oder  Stahlprobe  unter  Zusatz  von  Zink^)  mit  verdünnter  SchwefelsUrt 

1)  Ohne  diesen  Zusatz  würde  Qaecksilbersulfid  coUoidal  geflült  wda 
und  durch  jedes  Filter  gehen. 

^  Bull,  de  la  soc.  chini.  de  Paris  44,  16. 

»)  Chemiker-Zeitung  14,  1655. 

<)  Stahl  und  Eisen  11,  480. 

*)  Chem.  News  54,  290. 

ß)  Chem.  News  58,  41. 

7)  Nach  beendeter  Einwirkung  der  Säure  auf  das  Eisen  wird  dis  Ziik 
angegriffen;  es  entwickelt  Wasserstoff,  durchweichen  die  letzten  Reste  Schiefe** 
Wasserstoff  in  das  Absorptionsgefäss  übergetrieben  werden. 
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sen   und  das   entwickelte   Gas   durch   etwas   Natronlauge^)  leiten. 

beendeter  Reaction  fügt  man  zu  der  Natronlauge  eine  mit  so  viel 
;sänre  versetzte  Lösung  von  Bleiacetat,   dass   die   Mischung   sauer 

und  vergleicht  die  entstandene  Färbung  mit  einer  ähnlich  er- 
inen  Lösung  von  bekanntem  Gehalt.  Eine  zweite  Methode  der- 
in  Verfasser  beruht  darauf,  dass  die  Absorption  des  Schwefelwasser- 
>  durch  eine  Reihe  hinter  einander  befindlicher  Absorpstionsfläschchen 
rkt  wird,  deren  jedes  mit  genau  2cc  einer  Lösung  von  1,812^ 
tallisirten  Bleiacetats  in  1  2  verdünnter  Essigsäure  beschickt  ist. 
Gaszuleitungsröhre  ist  an  ihrem  unteren  Ende  zu  einer  Kugel  auf- 
asen,  deren  äusserer  Durchmesser  nur  wenig  kleiner  ist,  als  der 
betreffenden  Absorptionscylinders,  so  dass  jede  Gasblase  in  möglichst 

Berührung  mit  der  Flüssigkeit  kommt.  Diese  Einrichtung  soll 
indem,  dass  Schwefelwasserstoff  an  das  folgende  Absorptionsgefäss 
mt,  bevor  das  Blei  im  vorangegangenen  völlig  gefällt  ist.  Nach 
deter  Operation  braucht  man  nur  die  Anzahl  der  Absorptions- 
sse zu  zählen,  in  welchen  sich  Schwefelblei  befindet,  und  bei  dem 
en  den  Betrag  der  Fällung  abzuschätzen,  um  den  Schwefelgehalt 
nnitteln.  Hat  man  0,2^  Stahl  in  Arbeit  genommen,  so  entspricht 
*  Absorptionscjlinder  0,01  ^  Schwefel.  Auch  J.  Jos.  Morgan') 
tzt  den  Schwefelgehalt  von  Eisenproben  nach  der  Färbung,  welchen 
entwickelte  Schwefelwasserstoffgas  in  Bleilösung  hervorbringt,  doch 
i  diesbezüglich  nur  auf  das  Original  verwiesen  werden. 
Zu  der  alten  Silberblech-Schwefelprobe  von  Eggertz  bemerkte 
man^),   dass   man    zur  Erzielung    zuverlässiger  Ergebnisse  Roh- 

Gusseisen  zunächst  im  Kohlentiegel  umschmelzen  müsse. 
Gustav  Möller^)  verwirft  nach  einer  umfassenden  Prüfung  diese 


^)  C.  Reinhardt  zersetzt  die  Probe  (5^  Roheisen,   10^  Flusseisen  oder 
eisseisen)  Ira  Wasserstoffstrome  mit  Salzsäure,  lässt  durch  100  co  Natron- 
}  von  circa  25  o/o,  welche  einen  genau  bestimmten  Gehalt  an  Schwefelsäure 
in  100  cc)  besitzt,  absorbiren,  oxydirt  mit  Bromwasser,   erhitzt,   fügt  10  cc 
rbaryum  zu,   säuert  mit  Salzsäure  an,   fügt   arsenige  Säure   (10^  arsenige 
s,  2b  cc  10  procentiges  Ammoniak,   175  cc  Wasser)   bis   zur  Entfärbung  zu, 
rt  nach   zweistündigem  Stehenlassen  und  bestimmt  das  geföllte  Barjum- 
t,  von   dessen  Gewicht   die   der  vorhanden   gewesenen  Schwefelsäure    ent- 
bende  Menge  natürlich  in  Abzug  gebracht  werden  muss. 
^  Chem.  News  66,  82. 
8)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  45,  79. 
*)  Inaugural-Dissertation,  Halle;  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  45,  198. 
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Methode    ganz,    mrährend    Eggertz^)    an    der    Brauchbarkeit    seiner 
Methode  zur  Schätzung   von   Schwefelgehalten    unter   0,05  fi  festhüi 
Die  Ergebnisse  derselben  sollen  übrigens  mit  deigenigen  nach  Wiborgl 
übereinstimmen.     Tamm')  zieht   letztere  Methode  vor,   weil  die  Be- 
sultate  derselben  lediglich  von  dem  Schwefelgehalte  abhängen,  wflhread 
bei  der  Methode  Eggertz  die  anderweitige  Zusammensetzung  desfüsoi 
Yon  wesentlichem  Einflnss  ist. 

Auf  wesentlich  anderer  Grundlage  beruht  die  von  G.  Meineke^ 
ausgearbeitete  Methode  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  ISm. 
Meineke  fand,  wie  früher  Fresenius  und  Andere,  der  Kegel  Bick 
in  dem  mit  Säuren  behandelten  Eisenrückstande  mehr  oder  niiito 
wesentliche  Mengen  Schwefel,  welche  nicht  als  SchwefdwasBenlBl 
hatten  entwickelt  werden  können.  Er  sieht  daher  von  jedem  auf  äas 
Reaction  beruhenden  Verfahren  ab  und  löst  das  Eisen  durch  Kiipfa' 
Chlorid  so,  dass  der  gesammte  Schwefelgehalt  desselben  fast  metaDW 
und  in  einer  der  Oxydation  während  des  Auswaschens  nicht  nntff- 
worfenen  Form  sich  ausscheidet.  Der  abgeschiedene  Schwefel  wirdn 
Schwefelsäure  oxjdirt  und  letztere  in  bekannter  Weise  bestimmt  Dv 
Verfahren  selbst  ist  folgendes: 

5  g  des  Eisens  (wenn  man  will,  auch  mehr)  und  etwa  60g  KlIpfE^ 
chlorid-Chlorammonium  werden  in  einem  Becherglase  mit  etwa  250« 
heissen  Wassers  Übergossen;  unmittelbar  darauf  werden  etwa  10— lü*f 
Salzsäure  zugefügt.  Nun  wird  auf  einem  Drahtnetze  annähernd  • 
Siedehitze  erhalten,  bis  alles  oder  fast  alles  ausgeschiedene  Kiqiv 
wieder  gelöst  ist.  Je  nach  Umständen  wird  auch  wohl  Eapfasib 
nachgefügt.  ^)  Die  Lösung  geht  sehr  schnell  vor  sich  und  ist  in  ^ 
Regel  in  15  Minuten  beendet.  Die  Lösung  des  Kupferchlorars  ii 
Kupferchlorid  ist  tief  braun  gefärbt;  letzteres,  sowie  das  im  «V** 
wandten  Kupfersalz  vorhandene  Chlorammonium,  verhindert  die  A- 
Scheidung  von  Kupferchlorür.  Man  filtrirt  jetzt  sofort  durch  ein  oiekl 
zu  fest  angelegtes  Asbestfilter  und  wäscht  mit  heissem  Wasser,  weldei 
anfangs  etwas  Salzsäure  zugefügt  werden  kann,  falls  Kupferchlorflr  ^  m- 


1)  Berg-  und  Hüttcnm.  Ztg.  45,  546. 

^  Stahl  und  Eisen  7,  631 ;  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  47,  148. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1888,  S.  376. 

4)  Nach  C.  H  i  e  p  e  kann  man  an  Kupfersalz  sparen,  indem  mm  ^ 
billigere  Eisenchlorid  zusetzt,  oder  von  vornherein  die  Zersetnng  des  Euc* 
durch  ein  Gemisch  von  Kisenchlorid  und  Knpferchlorid  bewirkt 
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[den  sollte.  Bei  einem  richtigen  Asbestfilter  ist  das  Answaschen 
i  15  Minuten  beendet.  Der  Rückstand  wird  nnn  mit  einem 
)e  ans  dem  Trichter  herausgenommen  und  letzterer  mit  mög- 
Krenig  Wasser  ausgespült.  Nach  Zusatz  einer  Messerspitze  voll 
:hlorat,  welches  einerseits  die  Oxydation  unterstützen,  anderer- 
r  Schwefelsäure  eine  Basis  bieten  soll,  sowie  etwa  5  cc  Salpeter* 
3n  1,4  specifischem  Gewicht  und  10  cc  Salzsäure  von  1,19  speci- 

Gewicht  wird  auf  dem  Sandbade  erwärmt  und  zur  Trockne 
pft.  Nach  Aufnahme  mit  Salzsäure,  Digeriren  bis  sicher  alle 
rsäure  zersetzt  ist  und  massigem  Yerdüunen  wird  wieder  filtrirt, 
Lschen^),  im  Filtrate  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarjum  ge* 
id  nach  längerem  Abklären  das  Baryumsulfat  zur  Wägung   ab- 

Zweckmässig  wäscht  man  das  Baryumsulfat  nicht  mit  heissem, 

mit  kaltem  Wasser,  welchem  man  einige  Tropfen  Salzsäure 
t  hat. 

sensorten,  welche  der  Einwirkung  verdtlnnter  Salzsäure  wider- 
pflegen auch  gegen  Kupferchlorid  resistent  zu  sein.  Man  wird 
im  Falle  erheblich  eisenhaltige  Bückstände  erhalten,  und  in 
«ssen  gut  thun,  die  freie  Salzsäure  nach  dem  Aufnehmen  im 
»ade  thunlichst  zu  entfernen. 

Hattensaur^)  erhielt  bei  Bestimmung  des  Schwefels  in 
letallen  übereinstimmende  Resultate,  gleichviel,  ob  der  Schwefel- 
des  Eisens  durch  Salzsäure  in  Schwefelwasserstoff  übergeführt 
zterer  bestimmt  oder  aber  durch  Oxydation  nach  Lösung  des 
in  concentrirter  Natriumkupferchloridlösung  bestimmt  wurde, 
istimmung  des  Kohlenstoffs.  Zur  raschen  Bestimmung 
misch  gebundenen  Kohlenstoffs  im  Stahle  empfiehlt  P^rillon^) 
ifache  Abänderung  des  bekannten  Eggertz 'sehen  Verfahrens, 
»führung  bedarf  man  eines  Stahles  von  genau  bestimmtem  Kohlen- 
ilt  (am  besten  0,004  ^  Kohlenstoff  enthaltend)  als  Yergleichs- 
,  sowie  der  von  Eggertz  benutzten  Röhren,  welche  gut  calibrirt 


Wobei  leicht  Kohlenstoffverbindangen  in  Lösung  gehen  nnd  das  Filtrat 

man   venneidet   dies   darch  Zufügen   einiger  Tropfen    Salzsäure   zum 

isscr. 

Chem.-Ztg.  16,  521. 

3erg-  und  Hüttenra.  Ztg.  45,  6. 

Dient  für  alle  Stahlproben,  deren  Kohlenstoffgehalt  0,01  ^/o  nicht  über- 


510  Beriebt:  Specielle  analytische  Methoden. 

sein  und  mindestens  32  cc  aufnehmen  müssen.     Man   versieht   dieselbeo 
mit  Strichen  bei  8,    16  und   32  ce.     Jede  Röhre  ist   in  Zehntel-Cnbik- 
centimeter  (Grade)  getheilt.   In  eine  Röhre  bringt  man  0,2  g  des  Nonnal- 
Stahles,  in  die  andere   ebensoviel   des   Untersuchungsobjectes,   giesst  ö 
jede  Röhre  3 (x; Salpetersäure  von  24^Baum^,  erwärmt  auf  dem  Sandbade; 
bis  das  Metall  gelöst  ist,   lässt  einige  Secunden  lang  kochen  und  tasclt 
dann  beide  Röhren  in  kaltes  Wasser.     Aus  der  Stärke  der  Färbon^ 
erkennt  man  sogleich,  welche  Röhre  mehr  Kohlenstoff  enthielt    Diw 
Schätzung  ermöglicht  ein  Urtheil,  wie  weit  man  am  besten   den  hM 
der  Röhre  mit  bekanntem  Kohlenstoffgehalt  zu  verdttnnen   hat    Diw 
Verdünnung    wird   so   ausgeführt,   dass    man    dem   Volumen  nach,  ii 
Zehntel-Gubikcentimetem  ausgedrückt,  zwei-,   vier-  oder    achtmal  da 
Kohlenstoffgehalt  des  Tjrpus,   ausgedrückt    in  Zehntausendtheilen,  U, 
das  heisst,  man  verdünnt  die  typische  Lösung,   wenn  man  einen  StiH 
von  0,004  ^  hat,  auf  80,  160  oder  320  Theile.     Die  Röhre  mit  diflcr 
typischen   Lösung  stellt   man  auf  ein  Gestell  und  bringt  zwischen  sc 
und  das  Tageslicht  ein  Blatt  Filtrirpapier.     Der  anderen  Lösung  setit 
man  Wasser   zu    bis    die    beiden   Färbungen   gleich    sind,    misst   du 
Volumen  der  so  erhaltenen  Lösung  und  kann  dann  leicht  den  gesnchta 
Kohlenstoffgehalt  berechnen.     Eine  neuere,   sehr  detailliite  und  dBkr 
zur   Wiedergabe  hier  wenig  geeignete  Beschreibung   und  Begrflndnf 
seines  colorimetrischen  Verfahrens  von  V.  Eggertz^)  möchte  ich  nieht 
unterlassen,  hier  gebührend  zu  erwähnen.     Nach  Ch.  Ridsdale*)!!)! 
bei  einem  Kohlenstoffgehalte  unter  0,07  fi  die  Methode  von  Eggertx 
versagen,   diejenige  von  Stead')  dagegen  noch   branchbar  sein.   Alf 
den  von  diesem  Verfasser  construirten   bezüglichen  Apparat,  sowie  vi 
den    Apparat    von    H.  L.  Neve  Fester^)    zur   Anwendung  bd  ^ 
Methoden  von  Eggertz  und   Stead  kann  hier  nur  aufmerksam  l»* 
macht  werden. 

Zur   Bestimmung    des    gesammten    Kohlenstoffgehaltes    behaoiUt 
P^rillon  mit  Kupfersulfat,  oxydirt  den  abgeschiedenen  Kohleastoir >^ 


1)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  45,  278  u.  f. 

«)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind. ;  durch  Chem.  Centralbl.  [8.  F.]  18,  344 

3)  Diese  Zeitschrift  28,  573. 

4)  Stahl  und  Eisen  8,  767. 
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msäure  und  Schwefelsäare,  ^)  absorbirt  die  gebildete  Eohlensänre 
1  ammoniakalische  Ghlorbaryamlösong,  sammelt  das  Baryumcarbonat 
bestimmt  als  Sulfat.  Wiborgh')  misst  die  aus  dem  Chromsäure- 
seh  entwickelte  Kohlensäure  in  einem  besonderen  Apparate.  Eine 
unmung  des  gebundenen  Kohlenstoffes  im  Eisen  durch  Abscheiden 
bromirter  Salzsäure  und  nachfolgende  Verbrennung  hat  Albano 
kud')  der  >Jodmethode«  von  V.  Eggertz*)  nachgebildet.  Die  zu 
Tsuchende  Probe  (von  weissem  Roheisen  1 — 2(7,  von  Wolframstahl 
3y,  von  Thomaseisen  5 — 7g)  wurde  in  einem  15 — 30 mm  weiten 
chcjlinder  in  bromgesättigter  Salzsäure  von  1,12  specifischem  Ge- 
lt gelöst,  die  Flüssigkeit  wurde  dann  in  eine  grosse  Porzellanschale, 
:he  pro  Gramm  Eisen  4 — hg  Ammoniumoxalat  enthielt,  ausgegossen 
mit  Wasser  nachgespfilt.  Auf  dem  Wasserbade  entwickelte  sich  als- 
l  Kohlensäure  und  nach  1 — 2  Stunden  war  die  Lösung  zum  Filtriren 
ig.  Man  fügt  so  viel  Wasser  zu,  dass  alle  Salze  in  Lösung  bleiben, 
irt  durch  ein  Asbestfilter,  wäscht  und  oxydirt  mit  Ghromsäure-Ge- 
3h  im  Uli gren 'sehen  Apparat.  Um  das  mit  der  Kohlensäure 
rgehende  Brom  zurückzuhalten,  muss  ein  Rohr  aus  schwer  schmelz- 
Bm  Glase   mit  einer   langen   Silberspirale   —   noch   besser  mit  ge- 


')  Zu  dieser  Oxydation  hat  Finken  er  (Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  46,  121) 

TOD  Mulder  constrnirten  Apparat  zur  Kohlenstoffbestimmang  nach 
gren  so  abgeändert,  dass  alle  Kautscbukverbindangen  und  Eorkstopfen 
oieden  sind  und  die  Kohlensaure  auf  ihrem  Wege  zum  Kaliapparate  nicht 
Schwefelsäure  zusammenkommt,  sondern  durch  Phosphorsäure-Anhydrid 
ocknet  wird.  Bezüglich  der  Einzelheiten  kann  hier  wohl  auf  das  Original 
lg  genommen  werden.  Vergleiche  auch  K.  N  e  u  (Berg-  und  Hüttenm.  Ztg. 
106). 

>)  Stahl  und  Eisen  7,  465;  Dingler^s  pol.  Jonm.  266,  502.  Vergleiche 
m  M.  A.  von  Reis  (Stahl  und  Eisen  8,  257),  Otto  Vogel  (Stahl  und 
n  U,  486),  L.  Rürup  (Stahl  und  Eisen  U,  581),  G.  Lunge  und  L. 
rchlewski  (Zeitschr.  f.  angew.  Chem.  1891,  S.  412). 

«)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  46,  65. 

^)  Eisen  oder  Stahl  wird  in  Jod  und  Wasser  (1^  Eisen,  5^  Jod,  hg  Wasser) 
\  und  nach  eingetragen  und  so  bei  Abkühlung  auf  0^  langsam  gelöst, 
er  wurde  zur  Lösung  Jod  in  Eiseujodid  angewendet.  Die  abgeschiedene 
lenmasse  wurde  auf  tarirtem   Filter  bei  Wasserbadtemperatur  getrocknet 

gewogen,  alsdann  verascht  und  die  Asche  in  Abzug  gebracht,  die  Re- 
ite sind  jedoch  nicht  immer  genau.  Ein  kleiner  Theil  des  Kohlenstoffes 
;  bisweilen  verloren.  Zudem  enthält  die  gewogene  kohlige  Masse  erheb- 
Jod. 
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körntem  Silber  —  eingeschaltet  and  seiner  ganzen  Länge  nach  durch 
einen  sechsflammigen  Brenner  in  Rothglnth  erhalten  werden.  Die 
Bromgehaitc  der  Eohlenmassen  sind  für  jede  Eisensorte,  wenn  die  Ab- 
scheidung immer  in  gleicher  Weise  vorgenommen  wurde,  zweifelloi 
constant. 

Schliesslich  muss  eine  Arbeit  von  A.  Ledebnr^)  über  die  Be- 
nennung der  verschiedenen  Eohlenstoffformen  im  Eisen  hier  mindestens 
erwähnt  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Wolframs  bringt  Perillo^n^  in  einem  ge- 
eigneten Stttck  Holzkohle  eine  kleine  schalenförmige  Yertiefnng  an,  in 
welche  er  mindestens  10  g  Späne  oder  Stücke  (von  1 — 2  g)  der  a 
untersuchenden  Probe  legt.  Die  Vertiefung  bedeckt  man  mit  einer  Hob- 
kohlenscheibe  unvollständig  und  erhitzt  das  Ganze  in  einem  Strone 
trockenen  Chlorwasserstoffgases  zur  Rothgluth.  Alle  Metalle  und  Metal- 
loide werden  hierbei  verflüchtigt,  das  Wolfram  ausgenommen,  wekhei 
vollständig  zurückbleibt,  wenn  man  Luftzutritt  vermeidet,  and  etw» 
graphitähnlich  aussehender  Kohlenstoff.  Nach  beendeter  Reaction  ent- 
fernt man  das  Kohleschälchen  aus  dem  Rohr  und  glüht  dessen  Milt 
im  Platinschälchen  in  einer  Muffel.  Der  Kohlenstoff  verbrennt  ind 
man  erhält  citronengelbe  Wolframsäure,  welche  man  direet  wägen  oder 
erst  im  Salzsäurestrom  reinigen  kann. 

Zur  Bestimmung  des  Chroms  behandelt  Perillon  2 y  Spfio» 
im  Platintiegel  mit  Salpetersäure,  dampft  zur  Trockne,  mischt  mit 
mindestens  dem  dreifachen  Gewicht  Natriumcarbonat,  schmilzt  anter 
Zugabe  von  1  g  Kaliumnitrat  in  kleinen  Portionen,  nimmt  die  erkaltete 
Schmelze  mit  Wasser  auf  und  bestimmt  die  Chromsäure  in  bekannter 
Weise.  Zur  Lösung  von  Chromguss,  welcher  durch  Salpetersäure  nickt 
angegriffen  wird,  empfiehlt  H.  Vi gnal')  verdünnte  Schwefelsäure (1:4). 
Bezüglich  der  sonst  wesentlich  Neues  nicht  enthaltenden  Angaben 
dieses  Verfassers  über  die  Bestimmung  des  Chroms  und  die  Analyse 
von  Chromguss  und  Chromstahl  kann  hier  wohl  nur  auf  das  Original 
Bezug  genommen  werden.  Dasselbe  gilt  von  den  bezüglichen  Angaben 
Sprenger's.*) 


1)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  47,  448. 

2)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  45,  31. 

^)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  45,  434. 

*)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  45,  472. 
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Schliesslich  muss  hier  noch  auf  die  Arheiten  von  H.  Wedding^) 
aber  die  Mikrostrnctur  verhrannten  Eisens,  von  Osmond  und  Werth*) 
aber  die  zellige  Structur  des  Gussstahles  und  von  Sprenger*)  über 
die  Beurtheilung  des  Eisens  aus  seinem  Kleingefttge  aufmerksam  ge- 
macht werden,  obgleich  dieselben  direct  Analytisches    nicht  enthalten. 


2.    Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

F.  Hofmeister. 

Sie  Centrifoge  im  Dienste  der  Harnuntersuchung.  Apparate, 
ähnlich  dem  von  M.  Blix^)  zur  Blutuntersuchmig  angegebenen  Häma- 
tokrit, haben  sich  in  jüngster  Zeit  an  den  Kliniken  eingebürgert.  Sie 
gestatten  in  kürzester  Zeit  geringe  Mengen  von  Sedimenten  aus  Harn 
zum  Absitzen  zu  bringen  und  so  der  mikroskopischen  und  chemischen 
Untersuchung  rasch  zugänglich  zu  machen.  Hingegen  eignen  sie  sich, 
wie  M.  Jolles^)  mittheilt,  nicht  für  quantitative  Bestimmungen,  bei 
denen,  wie  bei  der  Esbach'schen  Eiweissbestimmung,  aus  dem  Volum 
der  Niederschlüge  ein  Schluss  gezogen  werden  soll. 

Zur  Bestinunnng  von  einfach-saurem  neben  zweifach-saurem 
Phosphat  im  Harn  titrirt  E.  Freund^)  zunächst  die  Gesammtphosphor- 
sftore  mit  Uranlösung,  fällt  sodann  mit  Chlorbaryum  die  einfach  sauren 
Phosphate  und  titrirt  neuerdings  den  in's  Filtrat  übergehenden  Antheil. 
Die  Differenz,  auf  gleiche  Harnmengen  bezogen,  ergibt  den  Gehalt  an 
einfach-saurem  Phosphat.  Die  angeführten  Versuche  mit  bekannten 
Gemengen  beider  Phosphate  in  wässriger  Lösung  oder  nach  Zusatz  von 
Harn,  der  vorher  von  Phosphorsäure  befreit  worden  war,  lassen  das 
Verfahren  verwendbar  erscheinen. 

Der  Hachweis  der  Carbaminsäure  im  Harn  ist  nach  J.  J.  Abel 
and  E.  Drechselt)  in  folgender  Weise  ausführbar.  Der  frische  Harn 
wird  mit  viel  dicklicher,   frisch  bereiteter  Kalkmilch  gut  durchgerührt, 


1)  Stahl  und  Eisen  6,  633. 

2)  Compt^s  rcndus  100,  450. 

3)  Berg-  und  Hüttenm.  Ztg.  48,  188. 
*)  Diese  Zeitschrift  80,  652. 

*)  Wiener  medic.  Presse  1893.    No.  2  und  3. 
6)  Centralblatt  f.  d.  medic.  Wissenschaften  1892,  S.  669. 
7j  Archiv  f.  Physiol.  von  Du  Bois-Keymond  1^91,  S.  236;  vergl.  auch 
J.  J.  Abel  und  A.  Muirhead.  Archiv  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharmakologie  81,  15. 
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5  bis  10  Minuten  lang  tüchtig  geschüttelt,  dann  centrifngirt  oder 
filtrirt.  Das  Filtrat,  welches  mit  Kalkwasser  keinen  Niederschlag  geben 
darf,  wird  mit  Chlorcalcium  und  etwas  krvstallisirtcm  kohlensaurem 
Kalk  in  verschlossenem  Gcfäss  15  Minuten  lang  geschüttelt,  um  etwa 
vorhandenen  gelösten  kohlensauren  Kalk  zur  Ahscheidung  zu  bringen.  1 
Nach  kurzem  Absitzen  im  Eisschrank  wird  die  Flüssigkeit  in  das  drei- 
fache Volumen  auf  0®  abgekühlten  Alkohols  filtrirt,  der  abgeschiedene 
flockige  Niederschlag  nach  mehrstündigem  Absitzenlassen  mit  der  Säug- 
pumpe abfiltrirt,  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen  und  im  TacuoD 
getrocknet.  Der  Niederschlag  enthält  die  etwa  vorhandene  Carbamin- 
säure  als  Kalksalz.  Behufs  besserer  Isolirung  des  letzteren  wird  der 
zu  Pulver  verriebene  Niederschlag  in  Ammoniak  gelöst,  die  Lösung 
wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  bis  zur  beginnenden  Trübung  Te^ 
setzt,  der  jeweilige  Niederschlag  abfiltrirt,  schliesslich  das  Filtrat  mit 
absolutem  Alkohol  völlig  ausgefällt.  Der  mit  Alkohol  und  Aetber 
gewaschene,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  getrocknete  Niederschlag 
muss  in  Wasser  löslich  sein  und  die  Reactionen  des  carbaminsaaren 
Kalks  aufweisen :  spontan  eintretende  Trübung  der  klaren  Lösung  durch 
Abscheidung  von  kohlensaurem  Kalk  beim  Stehen  und  Bildung  eise> 
starken,  wolkigen,  dann  schnell  pulverig  werdenden  Niederschlags  beim 
Aufkochen  unter  Entwickelung  von  Ammoniak. 

Zur  Kenntniss  der  Lösungsbeding^gen  der  Harnsäure.  Während 
die  Harnsäure  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  schon  durch  Ncutralisiren 
völlig  gefällt  wird,   bleibt   ihre  Abscheidung  aus  Harn  trotz  de^  regel- 
mässig angewandten  Säureüberschusses  unvollständig.   G.  Rfld^l ')  zeigt - 
dass   dieses   Verhalten  im   lösungsbefördemden   Einfluss   des   Harnstoffe 
begründet  ist.    Nach  seinen  Versuchen  halten  1000  cc  einer  2procentige'X 
Harnstofflösung  0,529(7,  die  gleiche  Menge   einer  lOprocentigen  Harc^ 
Stofflösung   über   2  g  Harnsäure  in   Lösung.     Dem   entsprechend  kai»' 
reichlicher  Harnstoffzusatz  die  Ausfällung  der  im  Harn  enthaltenen  Harx» 
säure  ganz  verhindeni.    Doch  wird  die  lösende  Wirkung  des  HamstoÄ 
durch  Mehrzusatz    von    Säure    verringert    und    schliesslich   aufgehobeD- 
letzteres    allerdings    erst    bei    einem   Säuregehalt,   bei    dem  die  Säare» 
ihrerseits  beträchtliche  Mengen   von  Harnsäure    zu  lösen  vermag.     Da> 
Säurcoptimum  fand  Rudel    bei  Ausfällung  aus  2procentiger  Hamsti^- 
lösunjur  (der  Harn  stellt  ungefähr  eine   solche  dar),  zu  ^55  bis  ^  ;©  ^^ 

1)  Archiv  f.  exp.  Pathologie  und  Pharm akol<»gie  80,  469. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche.  515 

IflssigkeitsToloms  an  concentrirter  Salzsäure.  Etwa  V?  ^^^  Gesammt- 
larnsäure  bleibt  auch  dann  noch  gelöst. 

Die  Erklfirung  dieses  Verhaltens  ergibt  sich  aus  der  Fähigkeit  der 
larnsäure,  mit  Harnstoff  lösliche  Salze  zu  bilden.  R fidel  yermochte 
owohl  neutralen  wie  auch  sauren  hamsauren  Harnstoff  darzustellen. 

Zur  Bestimmnng  des  Acetons  im  Harn  verfährt  R.  Supino^) 
1  folgender  Weise.  Dem  Destillate  des  Harns  wird  Natronlauge,  dann 
Kikaliumlösung  bis  zur  Braunfärbung,  dann  Alkali  bis  zur  Entfärbung 
gefügt,  das  gebildete  Jodoform  mit  Aether  tiusgeschüttelt,  durch  Yer- 
nstenlassen  von  Aether  befreit,  dann  in  starkem  Alkohol  gelöst,  mit 
orfreier  concentrirter  Natronlauge  20  Minuten  lang  am  Rückfluss- 
iler  behufs  Ueberffihrung  des  Jods  in  Jodnatrium  gekocht.  Nach 
streibung  des  Alkohols  und  Ansäuern  wird  die  Menge  des  Jods  mit 
Verlosung  titrirt.    1  cc  ^/iQ-Normal-Silberlösung  zeigt  1,93  mg  Aceton 

Das  Verfahren  soll  klinisch  brauchbar  sein. 

Hachweis  von  Oallenfarbstoff  im  Harn.    0.  Rosenbach ^)  prfift 

Oallenfarbstoff  durch  vorsichtigen  Zusatz  einiger  Tropfen  einer 
x>€entigen  Chromsäurelösung.  Gallenfarbstoffhaltiger  Harn  färbt  sich 
ei  grfin;  Mehrzusatz  ist  zu  vermeiden,  da  sich  sonst  die  Flfissig- 
t^    braunroth   färbt.      Ebenso  kann  durch  Auftupfen  von  Chromsäure 

ein  mit  icterischem  Harn  getränktes  Filter  die  charakteristische 
^rifärbung  hervorgerufen  werden. 

H.  Rosin')  findet,  dass  selbst  in  Fällen,  wo  die  Gmelin'sche 
V>e  im  Stiche  lässt,  mit  Spiritus  bis  zur  Farbe  des  Portweins  ver- 
löte Jodtinctur  beim  Schichten  auf  den  zu  untersuchenden  Harn  noch 
'  deutliche,  grasgrtlne,  stundenlang  erkennbare  Ringzone  erzeugt.  Bei 
v^esenheit  von  Gallenfarbstoff  tritt  an  der  Grenze  in  Folge  von  Ent- 
^ting  des  Hamfarbstoffs  ein  hellgelber  oder  fast  farbloser  Ring  auf. 

Der  Hachweis  des  Haematoporphyrins  im  Harn  ist,  wie  A.  Garrod^) 
rt,  entweder  nach  Salkowski*)  oder  in  folgender  Weise  zu  fahren. 
'""  Harn  (150  bis  350  cc)  wird  mit  1 0  procentiger  Natron-  oder  Eali- 
^e  bis  zur  Ausfällung  der  Phosphate  —  sollte  ihre  Menge  zu  gering 
^,  so  ist  vorher   eine  saure   Lösung  von   phosphorsaurem  Kalk  zu- 

1)  Rivista  generale  italiana  1892,  No.  11. 
>)  Deutsche  med.  Wochenschrift  1892,  No.  17. 
«)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1893,  S.  106. 
*)  Journal  of  Physiology  18.  598. 
5)  Diese  Zeitschrift  80,  526. 
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2)  L\'ntran)latt  f.  tl.  iMf.l.  Wissonsohaften  lf^^2,  S.  705. 

3)  Deutsche  iiietl.  Wuoheiischrift  19,  51. 
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gen  —  versetzt,  der  Niederschlag  darch  Anrühren  mit  Wasser  und 
iltriren  so  lauge  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  ungefärbt  ablfiafU 
m    auf   dem   Filter   mit  Alkohol,    der  etwas  Schwefelsäure  enthält» 
-setzt.   Das  Filtrat  zeigt  Färbung  und  Si>ectram  des  Haematoporphyrins. 
nd   fremde   Farbstoffe  zugegen,   so  können   sie   durch  Schütteln  mit 
/^asser  und   Chloroform   beseitigt  werden.     Dieses   Verfahren  ist  em-     I  ^^ 
ifiudlicher     als    das    von    Salkowski    angegebene,    jedoch    insofern 
iiicht   verlässlich,    als   manchmal  das   Haematoporphyrin  nicht  in  den 
Phosi^hatniedcrschlag  übergeht. 

Der  aus  Harn  gewonnene  Farbstoff  stimmt  in  seinen  Eigenschafken 
mit  dem  aus  Blut  dargestellten  überein.  ^)  Soweit  sich  Verschiedenheiten 
ergeben,  lassen  sie  sich  auf  Verunreinigungen  und  den  grossen  Einflnss, 
welchen  Concentration,  Lösungsmittel  und  Intensität  der  sauren  oder  alkali- 
sehen  Reaction  auf  das  spektroskopische  Verfahren  ausüben,  zurück« 
führen.  In  Betreff  der  von  Garrod  sichergestellten  Einzelheiten  mos» 
auf  die  Originalmitthcilung  verwiesen  werden. 

Nach  einer  vorläuiigen  Mittheilung  von  L.  Zoja')  ist  das  Haemato* 
porphyrin  neben  anderem  durch  die  Entwickelang  von  Pyrroldämpfexi. 
beim  Erhitzen,  Entwickelung  eines  skatolähnlichen  Gemchs  and  Bildung' 
eines  urobilinähnlichen  Köri)ers  bei  Einwirkung  von  Zinn  and  Salzsftore^ 
endlich  durch  eine  der  GmelinVhen  Probe  ähnliche  SalpetersAure- 
reaction  charakterisirt.  Auch  Zoja  hält  das  Haematoporphyrin  de» 
Harns  für  identisch  mit  dem  aus  Blutfarbstoff  zu  erhaltenden. 

Nach   Garrod  üudet  sich   der  Farbstoff  gewöhnlich,    doch  nidi^ 
immer,  im  Harn  Gesunder  und  Kranker. 

lieber  das  Vrorosein  hat  Dr.  Rosin^)  Erfahrungen  gesammelt - 
Kr  konnte  es  in  kleiner  Menge   aus  normalem  Harn,   in  grösserer  aixs- 
(lem  Harn  Kranker  erhalten.    Es  bildet  sich  in  dem  zweckmässig  vorlier 
mit  Thierkohle  oder  Bleizucker  entfärbten  Harn  leicht  bei  Einwirkong  von 
Minemlsäure  neben  Oxydationsmitteln,  so  durch  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure bei  Gegenwail  von  Chlorwasser  oder  Chlorkalklösung,  oder  auch  durcA 
Sali>etcrsäure.    Erwärmen  auf  70"  C.  begünstigt  seine  Entstehang.   Darob 
Amylalkohol  lässt  es  sich  isoliren  und   durch  wiederholtes  Aosschötte/fl 
bei  saurer  und  alkalischer  Reaction  reinigen.    Es  verhält  sich  wie  eine 


.: 
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Sflare,  seine  Salze  sind  farblos.  Seine  Eigenschaften  sind  von  Nencki 
und  Sieber^)  bereits  richtig  beschrieben  worden.  Rosin  vermochte 
das  Chromogen  des  Farbstoffs  durch  Fällung  mit  Bleizucker  und  Ammoniak 
und  fractionirte  Fällung  der  aus  dem  Niederschlag  zu  erhaltenden  Sub- 
stanzen mit  Aether  in  krystallinischem  Zustande  zu  gewinnen. 

Hachweis  von  Eiweiss  im  Harn.  B.  Yas^  hat  die  Empfind- 
lichkeitsgrenze einer  Anzahl  von  Eiweissreagentien  bestimmt.  Trichlor- 
«ssi^säure  zeigt  danach  im  Harn  noch  0,002  JiJ,  die  Kochprobe  0,005  ^, 
die  Essigsäurekochsalzprobc  0,005  51^,  Ferrocyankalium  und  Essigsäure 
0,0025  ^,  Bittersalz-Salpetersäuremischung  (1  Theil  concentrirte  Salpeter- 
säure und  5  Theile  gesättigte  Bittersalzlösung)  0,015  51$,  Sulfosalicyl- 
«äore  in  20procentiger  Lösung  zu  8  Tropfen  zugesetzt  0,003  JlJ,  Essig- 
säure und  Rhodankalium  0,004  ^ ,  Salzsäure  und  Chlorkalk  beim  Schichten 
etwa  0,01  Jl5,  Essigsäure  und  Sublimat  (1  Theil  verdünnte  Essigsäure 
«öf  6  Theile  einprocentige  Quecksilberchloridlösung)  über  0,06  %  Ei- 
weiss an.  Ais  besonders  verlässlich  bezeichnet  Vas  die  Probe  mit 
Salfosalicjlsäure,  dann  mit  Essigsäure  und  Rhodankalium. 

0.  Rosenbach^  versetzt  den  zu  prüfenden,  schwach  angesäuerten 
Hirn  mit  einigen  Tropfen  einer  Öprocentigen  Chromsäurelösung,  worauf 
ttwsL  vorhandenes  Eiweiss  in  Flocken  ausfällt. 

£.  Spiegier ^)  hat  die  von  ihm  als  Eiweissreagens  empfohlene 
Snbl jmatlösung  *)  wegen  nicht  ganz  befriedigender  Haltbarkeit  insofern 
^^ff^ändert,  als  er  den  Rohrzucker  der  Mischung  durch  das  gleiche 
ve-^-jcht  Glycerin  ersetzte.  Die  Empfindlichkeit  ist  auch  dann  eine 
Äiis^erordentliche  (1  :  250000).  Um  sicher  zu  stellen,  ob  die  Anwesenheit 
^^^  Hammucin  die  Yerlässlichkeit  der  Probe  beeinträchtigt,  versetzte 
^''llam.  mit  reinem,  echtem  Mucin;^)  fällte  mit  Essigsäure  und  filtrirte. 
Afoti^dem  bekanntlich  Mucin  in  dieser  Weise  nicht  völlig  abgeschieden 

■  _ 

^^^*^^  gal>  die  Glycerinsublimatlüsung  keine  Reaction,  während  eben- 
^^'-^lier,  nicht  angesäuerter  Harn  eine,  wenn  auch  äusserst  geringe, 
^^^  ^förmige  Trübung  ergab.    Bei  Hamen,  die  Jodide  enthalten,  ist  das 


1)  Diese  Zeitschrift  22,  300. 
*)  Ungarisches  Archiv  f.  Medicin  1892,  No.  2. 
«)  Deutsche  med.  Wochenschrift  1892,  No.  17. 
<)  Centralblatt  f.  klin.  Medicin  1893,  S.  49. 
S)  Diese  Zeitschrift  82,  125. 

^  Es  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  das  ^.Mucin**   des  Harns  kein  echtes 
Ifacin  ist.    F.  H. 
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Reagens,  wegen  Bildung  von  Jodquecksilber,  nicht  verwendbar.   Bromi^^ 
jedoch  stören  nicht. 

Bei  grösserem  Gehalt  an  Hammncin  ist  es  wttnschenswertb,  A.^ 
störenden  Einflnss,  den  es  aaf  die  Anstellung  von  Eiweissproben  hal^^j 
kann,  aasznschliessen.  Nach  K.  A.  H.  Mörner^)  gelingt  seine  £xit 
femnng  dnrch  Dialyse  mit  nachfolgendem  Essigsäareznsatz  und  Gefrieren, 
lassen.  Dabei  wird  das  Hammncin  unlöslich.  Einfacher  ist  es,  durch 
Sättigung  mit  Bittersalz  das  Hammncin  (zugleich  mit  etwa  vorhandenem 
Globulin)  auszufällen  und  im  Filtrat  das  ungefällt  gebliebene  Semm- 
albumin  nachzuweisen. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

W.  Lern. 

Zur  Lehre  von  der  ArBOnvergiftung  hat  F.  Strassmann') 
eine  sehr  schätzenswerthe  Mittbeilung  gemacht.  Der  Nachweis  des 
Arsens  in  einer  Leiche  genügt  nämlich  noch  nicht  als  Beweis  einer 
stattgehabten  Vergiftung,  da  das  Arsen  auch  nach  dem  Tode  einge- 
führt sein  kann.  Nach  Strassmann  findet  nun  bei  der  Arsen- 
Vergiftung  eine  gleichmäfsige  Vertheilung  des  Arsens  durch  alle  Organe 
des  Körpers  statt,  während  bei  der  Einführung  von  Arsen  nach  den  ] 
Tode  eine  besonders  starke  Anhäufung  desselben  in  der  linken  Niere  ! 
erfolgt,  während  die  rechte  Niere  von  Arsen  frei  bleibt  oder  nur  Spuren  , 
desselben  aufnimmt. 

D.  Vitali^)  hat  Untersuchungen  über  das  Schicksal  der  arsenigen 
Säure  im  thierischen  Organismus  angestellt,  deren  Ergebnisse  fDr  den 
gerichtlichen  Chemiker  von  Werth  sein  dürften.  Nach  seinen  Angaben 
wird  die  arsenige  Säure  im  Organismus  grösstentheils  zu  Arsensänre 
oxydirt  und  dann  hauptsächlich  durch  den  Urin  als  Arseniat  ausge- 
schieden. Weder  arsenige  Säure  noch  Arsensäure  verbinden  sich  mit 
den  Eiweisskörpera  des  Organismus.  Die  Arsensäure  bildet  im  Organß- 
mus  coraplicirte  Verbindungen,  welche  das  Arsen  in  analoger  Bindong 
enthalten,  wie  z.  B.  das  sehr  ähnliche  Lecithin  den  Phosphor. 


1)  Hygiea  1892.  April.    Centralblatt  f.  klin.  Medicin  1892,  S.  1026. 

2)  Apotheker-Zeitung  8.  177. 

3)  Bolletino  Chimico-Farmaceutico ;  durch  Pharm.  Ztg.  88»  331. 
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Die  Yielnmstrittene  Frage  tber  die  toxikologische  Bedeutung 
\  Kupfers,  besonders  in  Conserven  (Erbsen  a.  s.  w.),  welche  darch 
»atz  von  Kupfersalzen  schön  grün  gefärbt  erhalten  werden,  ist  von 
6.  Lehmann  and  Anderen^)  eingehend  erörtert  worden.  Bekannt- 
1  fand  Galippe  in  Getreide  5 — 10  mg,  Mehl  Brng,  Brod  1 — 4m^, 
rtoffeln  2  mg,  grünen  Bohnen  2,2  mg,  Linsen  6,8  mg,  Bohnen  von 
ssons  11  mg,  Cacao  11 — 29  mg,  Chocolade  5 — 20  mg  Kupfer  per 
o.  Im  Kilo  Ochsenfleisch  fand  man  1  mg  Kupfer;  mehr,  nämlich 
- 15  m^  in  l  kg  Menschenleber.  Hammelleber  enthielt  per  Kilo  nach 
alysen  von  Lehmann  18  mg j  Kalbsleber  48  nt^,  Rindsleber  61  mg, 
inde-  und  Katzenleber  10 — 12  mg,  Rind-,  Hammel-  und  Kaninchenniere 
^ — S  mg  Kupfer.  Bei  regelmässigem  Genuss  kleiner  Mengen  Kupfer 
scheint  der  Kupfergehalt  des  Urines  nicht  vermehrt,  vielmehr  scheint 
IS  Kupfer  von  der  Leber  zurückgehalten  zu  werden.  Die  Ergebnisse 
liehen  bei  letzteren  Versuchen  dieselben,  gleichgültig  ob  Bunsen^sche 
renner  von  Messing,  also  einem  Kupfer  haltenden  Material,  oder  von 
isen  bei  den  bezüglichen  chemischen  Arbeiten  verwendet  wurden.  Im 
Uo  kunstgerecht  mit  Kupfersalzen  gefärbten  Obstes  fand  nun  Mayr- 
)fer*)  15,1 — 7ßmg,  in  Gemüsen  25— 45  m^  Kupfer,  und  ist  der 
sinung,  dafs  26  mg  Kupfer  vollkommen  genügen,  um  den  Zweck  der 
Unfärbung,  die  Fixirung  des  Chlorophylls,')  zu  erreichen.  Der  Kupfer- 
halt unvorsichtig  mit  Kupfersalzen  gefärbter  Vegetabilien  kann  bis  zu 
0  mg  per  Kilo  steigen,  ohne  dass  dies  durch  den  Geschmack  besonders 
.hrgenommen  wird. 

Nach  eigenen  Versuchen  Lehmann 's,  welche  mit  zahlreichen 
derweiten  wissenschaftlichen  Beobachtungen  übereinstimmen,  werden 
n  kleine  Mengen  Kupfer  —  selbst  bei  fortgesetztem  Genuss  —  ohne 
le  Beschwerde  vertragen.  Gaben  von  Kupfersalzen,  welche  dem  Körper 
t  den  Speisen  etwa  100  mg  Kupfer  zuführen,*)  vermögen  leichte  Ge- 
ndheitsstörungen,  widrigen  Nachgeschmack,  Erbrechen  u.  s.  w.  hervor- 
bringen, aber  auch  nicht  mehr. 

1)  Bericht  über  die  elfte  Versammlnng  der  freien  Vereinigung  Bayerischer 
rtreter  der  angewandten  Chemie  in  Regensbnrg  S.  16. 

2)  Ebendaselbst  S.  18. 

S)  Nach  Tschirch  als  phyllocyaninsaures  Kupfer.  Yergl.  A.  Tschirch: 
»as  Kupfer',  Stuttgart  1S93,  Ferd.  Enke.  Auch  Tschirch  tritt  für  die 
isicht  von  der  Unschädlichkeit  geringer  Mengen  Kupfer  ein. 

^)  Dieselben  verrathen  sich  bei  Conserven  durch  einen  eigenthürolichen,  ekel- 
ften  Kupfergeschmack. 
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Kleine  Dosen  Kupfer  haben  sich  als  so  anscbädlicb  erwiesen,  dass  der 
Antrag  von  Mayrhofer:  »Auf  Grund  der  seitherigen  Erfahrungen  ist 
ein  Gehalt  von  25  mg  Kupfer  in  einem  Kilo  Conserven  als  der  Gesund- 
heit nicht  schädlicli  zu  erachten«  von  der  obenbezeichneten  VersamB- 
lung  einstimmig  angenommen  wurde. 


V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 

Ueber  das  Atomgewicht  des  Bors  liegen  drei  neue  Arbeiten  vor. 
W.  Ramsay  und  Emily  Aston  ^)  bestimmten  das  Atomgewicht  des 
Bors  nach  folgenden  zwei  Methoden :  1)  Ermittelung  des  KrystaUwasser- 
gehaltes  von  reinem  Borax,  2)  Zersetzung  des  Borax  mit  Salzsäure 
und  Methylalkohol  und  Bestimmung  des  im  Rückstand  verbleibenden 
Chlornatriums. 

1)  In  reinem  krystallisirten  Borax,  dargestellt  aus  reiner  Borsäure 
und  reinem  kohlensauren  Natron,  wurde  der  Krystallwassergehalt  be 
stimmt,  indem  in  einem  Platintiegel  ungefähr  5  g  Borax  genau  abgewogen 
und  im  Luftbade  bei  90  — 110®  C.  einige  Zeit  erhitzt  worden.  Die 
Temperatur  wurde  hierauf  allmählich  bis  350  ®  C.  gesteigert  und  der 
Tiegelinhalt  zuletzt  über  dem  Gebläse  geschmolzen.  Aus  dem  durch  WSgong 
des  geschmolzenen  Borax  gefundenen  Wassergehalt  berechneten  die  Ver- 
fasser das  Atomgewicht  des  Bors  unter  Zugrundelegung  der  Atomgewichts- 
zahlen für  Wasserstoff  =  1,008,  Sauerstoff  =  16  und  Natrium  =23,05. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt: 


Nummer 

Gewicht  des 

krystallisirten 

Borax 

9 

Gewicht  des 

geschmolzeuen 

Borax 

9 

1 

Procentgehalt 
an  Wasser 

Atomgewicfat 
des  Bon 

1 

li     10,3531602 

5,4784357 

47,1099 

11,04 

2 

5,3440080 

2,8246677 

47,1433 

10.97 

3 

i'i       4,9962580 

2,6378934 

47,2026 

10,85 

4 

5,7000256 

3,0101127 

47.1912 

10.87 

5 

'        5,3142725 

2,8065646 

47,1882 

,       10,8S 

G 

ii       4,9971924 

2,6392016 

47,1865 

,       10,885 

7 

,1       5.2366921 

2,7674672 

47,1524 

1       10,955 

Summe    resp. 
daraus  berech- 
nete Werthe 


41,9466088 


22.1631808 


47,1633 


ia93 


1)  Chem.  News  66,  92. 
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Ans  dem  Mittel  der  gefundenen  Zahlen  ergibt  sich  das  Atom- 
richt  des  Bors  zu  10,921. 

2)  In  einem  Kolben  wurde  eine  abgewogene  Menge  von  geschmolzenem 
rax  mit  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Borsäure  nach  Zusatz  von  reiner 
zsäure  und  Methylalkohol  abdestillirt. 

Die  Destillation  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Destillat  durch 
Flammenreaction  kein  Bor  mehr  erkennen  liess.  Hierauf  wurde  der 
Iben  mit  dem  Destillationsrückstand  unter  gleichzeitigem  Durchleiten 
es  langsamen  Luftstromes  im  Luftbade  auf  die  Temperatur  von 
3—110^0.  erhitzt.  Um  die  letzten  Antheile  von  Feuchtigkeit  zu 
fernen,  wurde  sodann  noch  2 — 3  Stunden  lang  bei  350®  C.  getrocknet. 

Nach  dem  Erkalten  wurde  das  so  erhaltene  Chlornatrium  gewogen. 
)  Atomgewicht  des  Bors  wurde  im  Mittel  aus  mehreren  Bestimmungen 
ter  Annahme  von  Cl  ^=  35,45)  =  10,952  gefunden.  Da  jedoch  bei 
sen  ersten  Versuchen  die  üebereinstimmung  der  einzelnen  für  das 
^gewicht  des  Bors  gefundenen  Werthe  keine  befriedigende  war,  so 
ften  die  Verfasser  das  erhaltene  Chlornatrium  auf  seine  Reinheit  und 
den,  dass  dasselbe  beim  Lösen  in  Wasser  stets  eine  geringe  Menge 
iselsäure  hinterliess,  die  aus  den  Destillationsgefässen  stammte. 

Es  wurden  deshalb  zu  den  folgenden  Versuchen  nicht,  wie  bei  den 
hergehenden,  Kolben  aus  leicht  schmelzbarem,  sondern  solche  aus 
wer  schmelzbarem  Glase  gewählt,  die  bei  der  Behandlung  mit  Salz- 
ire  keine  merklichen  Mengen  von  Kieselsäure  abgaben.  Ferner  wurde 
dem  erhaltenen  Chlornatrium  das  Chlor  mittelst  Silbernitrates  als  Chlor- 
)er  bestimmt  und  auch  hieraus  zur  Controle  das  Atomgewicht  des  Bors 
'echnet.  Für  Silber  wurde  das  Atomgewicht  1 07,82  in  Rechnung  gebracht. 


Gewicht 

Gewicht 

Atom- 

Gewicht   i  Procente 

Atom- 

Kummer 

geschmol- 
zenen 
Borax 

9 

des 
Chlor- 
natriums 

9 

gewicht 

des 

Bors 

des       !     Chlor 
S£     :™  Chlor- 
1   natrium 

9            1 

gewicht 

des 

Bors 

1 

5,3118075 

3,0761181 

10,983 

7,525869 

60,493 

11,071 

2          i 

4,7805583 

2,7700458 

10,955 

6,7794186 

60.515 

11,024 

3 

4,9907395 

2,8929844 

10,936 

7,0804317 

60,516 

11,003 

4 

4,7231225 

2,7360411 

10,968 

6,6960242 

60,514 

11,039 

5 

,  3,3137921 

1,9187258 

10.992 

4,6931271 

60.479 

11,091 

iuie    resp. 
^us  berech- 
ne Werthe 

1 
^3,1200199 

13,3939152 

10,965 

32,7748706 

60,505 

11,084 

Mittle] 

res  Atomgev 
10,966. 

rieht : 

Mittler« 

BS  Atomgei 
11,052. 

^cht: 

•    <      1 
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Wie  vorstehende  ZasammeDstellung  der  erhaltenen  Resultate  zeigt 
wurde  aus  der  Chlorbestimmang  mittelst  Silbernitrates  stets  ein  etwa 
höheres  Atomgewicht  für  das  Bor  gefanden,  als  das  direct  ans  dem  Chlor 
natrium  berechnete,  was  die  Verfasser  auf  die  Anwendung  nicht  absokl 
reinen  Silbernitrates  zurückführen. 

Die  Verfasser  halten  den  Werth  10,966  für  den  richtigsten. 

J.  L.  Hoskyns  AbrahalP)  hat  gleichfalls  zwei  YersnchsreilieD 
betreffend  die  Bestimmung  des  Atomgewichtes  von  Bor  aosgeführt,  £e 
nach  seinem  Tode  von  P.  Ewan  und  P.  J.  Hartog  mitgetheilt  wor- 
den sind. 

Die  eine  Reihe  von  Bestimmungen  beruht  auf  der  auch  von  Ran- 
say  und  Aston  ausgeführten  Ermittelung  des  Krystallwassergehaltes 
des  Borax,  bei  der  anderen  bestimmte  der  Verfasser  den  Bromgehalt  des 
Borbromids. 

Den  zu  seiner  ersten  Versuchsreihe  angewandten  Borax  liess  dff 
Verfasser  erst  einmal  langsam  und  zweimal  rasch  aus  einer  übersättigta 
Lösung  in  gewöhnlichem  destillirten  Wasser  krystallisiren.  Die  so  er- 
haltenen Krystalle  löste  er  schliesslich  in  besonders  zu  diesem  Zwecke 
nochmals  destillirtem  Wasser  wieder  auf,  liess  krystallisiren,  trennte  die 
so  erhaltenen  kleinen  Krystalle  von  der  Mutterlauge  durch  Absangfl 
mit  der  Wasserluftpumpe  und  trocknete  sie  eine  Woche  lang  im  Vta» 
über  entwässertem  Borax. 

Zur  Bestimmung  des  Krystallwassergehaltes  wurde  eine  Portion  (te 
Salzes  in  einem  Platintiegel  abgewogen,  der  Tiegel  nebst  Inhalt  rf 
einem  Thondreieck  stehend  in  eine  an  einem  Ende  zugeschmolzene  weite 
Glasröhre  gebracht.  In  der  Röhre,  die  mit  einem  einfach  durchbolirtei 
Gummistopfen  verschlossen  wurde,  befand  sich  zwischen  dem  Ti^  ■■* 
dem  Gummistopfen  ein  Stück  gebrannter  Kalk.  In  die  Bohrung  ** 
Stopfens  war  eine  Glasröhre  eingefügt,  die  mit  einem  kleinen  Qa«^' 
Silbermanometer  und  einer  kräftigen  Wasserluftpumpe  verbunden  wir. 

Dasjenige  Ende  der  Röhre,  in  welcher  der  Platintiegel  sich  beW 
wurde  in  ein  Luftbad  eingesetzt  und  bei  den  verschiedenen  ausgcfiW 
Versuchen  verschieden  lange  Zeit  (5 — 20  Stunden;  auf  250  — 30ö't. 
erhitzt. 

Da  jedoch  auf  diese  Weise  eine  völlige  Entwässerung  nicht  ^ 
führbar  war  (es  blieb   etwa  ^'g  ^   des  Wassers   zurück),  so  wurde » 


^)  Journal  of  the  chemical  society  61,  650. 
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gel  über  einem  Banse  naschen  Brenner  and  in  einigen  Fällen  über 
n  Gebläse  bis  zam  constanten  Gewichte  geglüht. 

Bei  diesem  Glühen  über  dem  Gebläse  beobachtete  der  Verfasser 
e  Gelbfärbang  der  Gebläseflamme,  woraas  er  aaf  eine  Verflüchtigang 
Borax  bei  dieser  hohen  Temperatur  schloss,  andererseits  beobach- 
3  er  bei  längerem  Glühen  über  dem  Bansenbrenner  eine  Gewichts- 
lahme,  welche  er  aaf  eine  Schwefelaafnahme  der  Sabstanz  aas  dem 
üchtgas  zarückführt. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  aas  folgender  Zasammenstellang  er- 
btiich : 


(Kummer 

Gewicht  des 

krjstallisirten 

Borax 

NagBA-plOHjO 

9 

Gewicht  des 

entwässerten 

Borax 

Na8B407 

9 

Gefundener 

Procentgehalt 

an 

Wasser 

Atomgewicht 
des 
Bors 

1 
2 
3 
4 
5 

7,00667 
12,95936 
4,65812 
7,47208 
4,94504 

3.69587 
6.82560 
2,45248 
3,93956 
2,60759 

47,2069 
47,3308 
47,3504 
47,2763 
47,2686 

10,843 
10,593 
10,554 
10,703 
10,719 

Bei  Yersach  No.  2  and  3  wurde  der  Borax  in  einem  kleinen 
limelzofen  bei  sehr  hoher  Temperatur  entwässert,  wobei,  wie  die  Re- 
Itate  zeigen,  ein  ziemlich  hoher  Verlust  stattgefunden  hat.  Als  an- 
ihmbarste  Werthe  sind  die  Resultate  der  Versuche  4  und  5  anzusehen. 

Da  sich  aus  den  eben  angeführten  Gründen  auf  dem  beschriebenen 
ege  eine  exacte  Wasserbestimmung  im  Borax  nicht  ausführen  Hess,  so 
mdte  sich  der  Verfasser  der  Bestimmung  des  Bromgehaltes  im  Bor- 
•omid  zu. 

Zur  Darstellung  des  Bors  wurde  von  der  Borsäure  ausgegangen, 
'lebe  durch  Barytwasser  von  Eisen  und  Schwefelsäure  befreit  und  durch 
ederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  wurde.  Hieraus  stellte  Abra- 
mi! das  Bor  nach  der  Methode  von  Wöhler  und  Deville^)  durch 
bitzen  mit  Natrium  unter  einer  Decke  von  Chlornatrium  in  einem 
^men  Tiegel  dar. 

Die  Schmelze  wurde  in  Salzsäure  eingetragen  und  das  Bor  durch  De- 
ntiren  mit  Wasser  ausgewaschen.  Wenn  die  Säure  fast  völlig  entfernt 
",  zertheilt  sich  das  Bor  zum  Theil  ausserordentlich  fein  in  dem  Wasch- 


0  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqne  [3.]  68,  63. 
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wasser.  Das  so  suspendirte  Bor  wurde  durch  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 
gefällt,  durch  Kalilauge  wieder  zur  Suspension  gebracht  und  abennils 
Tnit  Salzsäure  niedergeschlagen.  Das  so  erhaltene  ganz  eisenfreie  Bor 
wurde  auf  einer  porösen  Thonplatte  einen  Monat  lang  im  Vacnam  g^ 
trocknet.  Es  Hess  sich  auch  durch  Trocknen  bei  höherer  Temperator 
nicht  völlig  von  Wasser,  respective  Sauerstoff,  befreien. 

Zur  Gewinnung  reinen  Broms  wurde  von  Jodiden  befreites  BrOD* 
kalium  mit  Kaliumbichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt  uä 
das  so  erhaltene  Brom  zur  Befreiung  von  etwa  beigemengtem  Chlor  flbff 
reines  rothglühendes  Kupfer  nochmals  destillirt. 

Die  Darstellung  des  Borbromids  geschah  nach  zwei  Methoden,  die 
sich  aber  wenig  von  einander  unterscheiden. 

Nach  der  ersteren  wurden  ungefähr  6  g  Bor  in  einer  schwer  8chlnd^ 
baren  Röhre  im  Wasserstoffstrom  geglüht  bis  alle  Feuchtigkeit  entfent 
war,  dann  wurde  über  das  rothglühende  Bor  Bromdampf  geleitet  und  d« 
gebildete  Borbromid  über  Quecksilber  aufgefangen,  welches  das  überschüs- 
sige Brom  absorbirte.  Hierauf  trennte  man  das  Borbromid  von  dei 
Quecksilber  durch  Abdestilliren.  Mit  dem  so  erhaltenen  Präparate  ^nirdei 
die  in  Tabelle  I  (Seite  525)  angegebenen  Versuche  ausgeführt. 

Für  die  in  Tabelle  II  (Seite  526)  aufgeführten  Bestimmungen  wwde 
das  Borbromid  in  gleicher  Weise,  wie  oben,  durch  Ueberdestilliren  tm 
Brom  über  glühendes  Bor  dargestellt  und  in  einer  Quecksilber  entlial- 
tenden  Vorlage  aufgefangen.  Letztere  wurde  zugeschmolzen  und  stehet 
gelassen  bis  die  Farbe  des  Broms  verschwunden  war.  Hieraus  wurde 
das  Borbromid  in  ein  trockenes  reines  Fractionirkölbchen,  das  mit  The^ 
mometer  versehen  war,  überdestillirt  und  aus  diesem  nochmals  destilliit 
wobei  es  in  Fractionen  von  10 — 15  cc  in  Reagensgläsem  über  Qned- 
Silber  aufgefangen  wurde. 

Die  zu  den  Versuchen  verwendeten  Mengen  Borbromid  wurden,  «■ 
sie  zur  Wägung  bringen  zu  können,  in  kleine  sehr  dünnwandige  Glaskugeln« 
die  zu  einer  langen  Capillare  ausgezogen  waren,  übergeführt  Zu  diesei 
Behufe  wurden  die  Kugeln  erst  vollkommen  mit  Quecksilber  in  bekannt« 
Weise  gefüllt,  der  Hals  der  Kugel  in  das  über  dem  Quecksilber  im  Reajflfr 
röhr  befindliche  Borbromid  eingeführt  und  nun  durch  wiederholtes  &• 
wärmen  und  Erkaltenlassen  der  Kugel  das  Quecksilber  in  derselben  all- 
mählich vollständig  durch  Borbromid  ersetzt.  Nun  wurde  die  Capill*'* 
zugeschmolzen  und  das  Borbromid  konnte  so  leicht  gewogen  werden. 

Die  Bestimmung  des  Bromgehaltes  in  einer  abgewogenen  H^ 
Borbromid  wurde  folgendermaassen  ausgeführt. 
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Eine  dem  Borbromid  aDDähernd  entsprechende  Menge  Silber  ^)  wurde 
i;ewogen,  nochmals  mit  verdünnter  Salzsäure,  Ammoniak  und  Wasser 
landelt,  geglüht  und  nach  nochmaliger  genauer  Wägung  in  einer  Stöpsel- 
iche  in  Salpetersäure  gelöst.  Die  zu  dem  Versuch  bestimmte  mit  Bor- 
)mid  gefüllte  Kugel  wurde  in  die  Flasche  gebracht  und  durch  starkes 
lütteln  der  Flasche  zertrümmert. 

Es  wurde  so  die  Hauptmenge  des  vorhandenen  Broms  als  Brom- 
)er  gefällt.  Die  noch  vorhandenen  geringen  Mengen  Brom,  respective 
\  im  üeberschuss  vorhandene  Silber  bestimmte  der  Verfasser  durch 
ration  mit  einer  Silbernitratlösung,  von  der  1  g  genau  1,09  mg  Silber 
hielt,  und  mittelst  einer  dieser  Silberlösung  genau  äquivalenten  Brom- 
iumlösung. 

Diese  Lösungen  wurden  in  wägbare,  im  Original  abgebildete,  Pipetten 
»rächt  und  nun  in  ausführlich  beschriebener  Weise  die  Titration  vorge- 
omen,  die  im  Wesentlichen  der  von  Stas  beschriebenen  Methode  gleicht. 

Für  die  Berechnungen  wurde  von  dem  Verfasser  das  Atomgewicht 

Silber  =  107,923  und  für  Brom  =  79,951  angenommen  unter  Ver- 

idung   der   Formel  B=3Agx — 3  Br,    worin   B,   Ag  und  Br  die 

)mgewichtszahlen    der    3    Elemente    bedeuten    und   x   der   Quotient 

dem  Gewicht  des  Borbromids  und   dem  zur  Fällung  des  darin  ent- 

tenen  Broms  nöthigen  Silbers  ist. 

Tabelle  I. 


Gewicht 
des  ange- 
1    wandten 
Borbromids 

1        ^ 

Gewicht 

des 

gelösten 

Silbers 

9 

Fehlende,  resp. 

im  üeberschuss 
vorhandene, 

durch  Titration 

bestimmte 

Silbermenge 

9 

Gesammt- 
Silber 

9 

WerthX=: 

Borbromid 

Silber 

Atom- 
gewicht 
des 
Bors 

'    1,31203 
4,39944 
5,04022 
6,51597 

i   7.75343 

1,69241 
5,67589 
6,50785 
8,38890 
10,01369 

-f  0,00165 
+  0,00240 
+  0,00035 
+  0,00029 
—  0,00134 

1 ,69406 
5,67829 
6,50820 
8,38919 
10,01235 

0,774489 
0,774783 
0,774441 
0,774326 
0,774388 

10,902 
10.998 
10,887 
10,850 
10,870 

1)  Das  zur  Titration  verwandte  Silber  war  verschiedenen  Ursprunges: 
Fon  Schuchardt  als  chemisch  reines  Silber  bezogenes, 
lach  der  von  Stas  angegebenen  Methode,  durch  Keduction  von  Silbemitrat 
nit  Ammoniumsnlfid  bei  Gegenwart  von  Kupfer  dargestelltes  und 
lorch  Reduction  von  Chlorsilber  mittelst  Milchzuckers  erhaltenes  Silber,  dessen 
>ar8tellang  der  Verfasser  ausführlich  beschreibt. 
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Tabelle  II. 


1 

»-I 

a> 

na 

• 

o 

■ 
Gewicht 

des  ange- 
wandten 
Borbromids 

9 

4,467835 

Gewicht 

des 

gelösten 

Silbers 

9 

5,769480 

Fehlende,  rcsp. 
im  Ueberschoss 

vorhandene, 

durch  Titration 

bestimmte 

Silber  menge 

9 

Gesammt- 
Silber 

9 

WerthX- 

Borbromid  < 
Silber 

AtMD- 

gewicht 
Bon 

1 

+  0,001788 

5,771268 

0.774152 

10,794 

1 

8,423151 

10,880752 

—  0,000104 

10,880648 

0.774143 

10,79i 

2 

1,655111 

2,136486 

+  0,001107 

2,137593 

0,774288 

10,838 

3 

8,032352 

10,373182 

+  0,001019 

10,374201 

i   0,774262 

103» 

6 

4,092743 

5,286621 

—  0,000672 

5,285949 

0,774268 

10.831 

6 

2,389993 

3,086793 

+  0,000049 

3,086842 

0,774254 

10,8i6 

11 

7,721944 

9,974278 

—  0,000224 

9,974054 

0,774203 

10,811 

Die  beiden  ersten  Bestimmungen  der  Tabelle  n  wurden  mit  der 
erst  erhaltenen  Fraction  ausgeführt.  Da  das  Brom  nach  Ansicht  da 
Verfassers  nicht  absolut  chlorfrei  war,  so  ergaben  sie  auch  ein  etns 
niedereres  Atomgewicht.  Zur  Berechnung  wurden  nur  die  letzten  ftot 
Bestimmungen  herangezogen  und  ergibt  sich  aus  ihnen  das  Atomgewidit 
für  Bor  =r  10,825. 

Eine  weitere  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Bors 
hat  E.  Rimbach^)  ausgeführt.  Seine  Methode  beruht  auf  der  directa 
Titration  des  im  Borax  enthaltenen  Natrons  mittelst  einer  Säure  ron  be 
kanntem  Gehalt. 

Er  gründet  diese  Art  der  Natrongehaltsbestimmung  im  Borax  vi 
eine  von  J  o  1  y  ^)  gemachte  Beobachtung,  nach  welcher  man  mit  Hölle 
von  Indicatoren,  die  von  Borsäure  nicht  verändert  werden,  die  alkalische 
Basis  in  Boraten  durch  Titration  ermitteln  kann. 

Nachdem  sich  der  Verfasser  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe  dnrci 
Vorversuche  überzeugt  hatte,  führte  er  folgende  Bestimmungen  ans. 

Der  zu  den  Versuchen  verwandte  Borax  wurde  dargestellt  a» 
wiederholt  umkrystallisirter  Borsäure,  welche  mit  Flusssäure  abgerand^ 
keinen  Rückstand  hinterliess  und  aus  reinem  kohlensauren  Natron,  d» 
aus  mit  Alkohol  gefälltem  und  gelinde  geglühtem  Natriumbicarboa«^ 
erhalten  wurde. 

Beide  so  im  reinsten  Zustande  erhaltenen  Körper  wurden  im  stöchi»' 
metrischen  Verhältnisse  in  Lösung  zusammengebracht  und  der  gebildete 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zn  Berlin  86, 164;  vom  Verüasser  eing««»* 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27,  51. 
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irax  3  mal  omkrystallisirt  anter  Verwerfen  der  gesammten  Mntter- 
igen.     Alle  diese  Operationen  worden  in  Platingefässen  ausgeführt. 

Die  zu  den  Titrationen  benutzte  Salzsäure  wurde  durch  Destillation 
er  Ghlorbaryum  unter  Verwerfen  des  ersten  und  letzten  Viertels  des 
stillates  gereinigt,  das  Destillat  mit  frisch  destillirtem  Wasser  auf 
gefähr  halbnormale  Stärke  verdünnt  und  in  Flaschen  gebracht,  deren 
kaliabgabe  durch  längeres  vorheriges  Behandeln  mit  Salzsäure  und 
isser  möglichst  beschränkt  war ;  ihr  Gehalt  an  Chlorwasserstoff  wurde 
inchtsanalytisch  mittelst  Silbernitrates  bestimmt.  Das  Mittel  aus  drei 
^  übereinstimmenden  Analysen  ergab  1,84983  %  Salzsäure. 

Dm  den  krystallisirten  Borax  von  dem  anhaftenden  Wasser  zu  be- 
ien,  wurde  derselbe  fein  zerrieben  und  eine  gewogene  Menge  (20^) 
einer  geräumigen  Platinschale,  vor  Staub  geschützt,  an  der  Luft  so 
Ige  stehen  gelassen,  bis  die  täglich  vorgenommenen  Wägungen  keine  die 
Stimmung  beeinflussende  Abnahme  mehr  ergaben.  Folgende  Tabelle 
gt,  dass  dies  nach  etwa  sieben  Tagen  erreicht  wurde  und  zugleich, 
ffi  ein  Aufstellen  über  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure- 
hydrid unzulässig  ist,  um  den  krystallisirten  Borax  von  anhaftender 
Qchtigkeit  zu  befreien. 


a. 

b. 

Daner 

Daner 

des  Stehens 

Gewicht 

des  Stehens 

Gewicht 

in  Tagen 

9 

in  Tagen 

9 

1 

143,63434 

1 

136,71350 

2 

143,63412 

4 

136,71175 

3 

143,63423 

5 

136,71199 

6 

143,63204 

7 

136,71159 

7 

143,63360 

8 

136,71115 

8 

143.63379 

9 

136.71113 

9 

143,6.3357 

11 

136,71114 

10 

143,63350 

Nach  Aufstellen  über  conc.  H2SO4 
und  P2  Oö. 

1 

136,534 

12 

143,63349 

2 

136,323 

3 

136,182 

In  dieser  Weise  wurden  die  zu  den  Bestimmungen  benutzten  Mengen 
3  krystallisirtem  Borax  behandelt,  und  wenn  sich  die  tägliche  Ge- 
±tsabnahme  nur  noch  in   den  Hundertstelmilligrammen  bewegte,   die 
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zu  den  Einzelbestimmungen  nöthigen  Mengen  in  sofort  fest  zu  ver- 
schliessende  Wägegläschen  gebracht. 

Das  hieraus  abgewogene  Salz  wurde  je  nach  der  Menge  in  200 
bis  300  cc  Wasser  gelöst,  die  Lösung  genau  mit  10  cc  Methyloraoge 
(in  1  Liter  =  0,010 17  Farbstoflf)  versetzt  und  in  ein  gleich  grosses  Becbe^ 
glas  gleich  viel  reines  Wasser  und  ebenfalls  10  cc  Methylorange  gebracht. 

Aus  einer  Gewichtsbürette  wurde  hierauf  die  Boraxlösung  mit  (kr 
Salzsäure  von  bekanntem  Grehalt  bis  zum  Farbenumschlag  versetzt,  its 
durch  Vergleich  mit  dem  zweiten  Becherglase  leicht  mit  grosser  Genauigkeit 
zu  treffen  war.  Aus  einer  kleinen,  ebenfalls  wägbaren  Pipette,  wurde 
nun  das  Wasser  in  dem  Vergleichsbecherglase  bis  zur  gleichen  Nuance 
der  Farbe  mit  einer  auf  ^/j  der  ursprünglichen  Stärke  verdünnten  Sab- 
säure  versetzt  und  die  hierzu  verbrauchte  Menge  Säure  nach  Umre^ 
nung  auf  die  ursprüngliche  starke  Säure,  von  dem  Gesammtsftomcr 
brauch  abgezogen. 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Zusammenstellung  der  ausgeflBhiltt 
Versuche ;  für  die  Berechnungen  wurden  die  Atomgewichte  für  0  =  H 
H  =  1,0032,  Na  =  23,0575,  Cl  =  35,4529  und  Ag  =  107,937« 
genommen. 


Angewandter 

Verbrauch 

Gefundener 

Atomgewidit 
des  Bort 

No. 

Borax 

von  titrirter  Salzsäure 

Gehalt  an  Natrium  in 

9 

// 

Procenten 

1 

10,00214 

103.1951 

12,07081 

10.964« 

2 

15,32772 

158,1503 

12,07138 

10.9598 

3 

15,08870 

155,7271 

12.07530 

10,9275 

4 

10,12930 

104,5448 

12,07517 

10,9298 

0 

5,25732 

54,2571 

12,07435 

10,9361 

6 

15,04324 

155,2307 

12.07283 

10.9486 

7 

15,047G1 

155,2959  ^ 

12,07448 

10,9356 

8 

10,43409 

107,6602 

12,07176 

10,9571 

9 

5,04713 

52,0897 

12,07480 

10.9330 

Das  aus  den  Summen  dieser  Bestimmungen  berechnete  Mittel  ff* 
gibt  den  Natriumgehalt  des  Borax  =  12,0733  und  hieraus  das  Atiifr 
gewicht  des  Bors  =  10,945. 


Berichtigung. 

Im  Jahrgang  82   dieser  Zeitschrift  S.  164.  Zeile  11  t.  u.  lies:    .^^f 
statt  .0,5  i^". 


Ueber  Borax  als  Grundlage  der  Acidimetrie. 

Von 

Th.  Salzer. 

Als  Bunsen  in  einem  Colleg  des  Winterseraesters  1856/57  die 
Eigenschaften  der  Borsäure  Vortrag,  kam  ich  auf  den  Gedanken,  die 
SSoren  mittelst  Boraxlösong  zu  messen,  denn  ich  hatte  kurz  vorher  bei 
maassanalytischen  Arbeiten  in  der  Mohr 'sehen  Apotheke  die  Nachtheile 
der  Aetzkali-,  sowie  der  Sodalösang  kennen  gelernt.  Nachdem  ich  durch 
Versuche  die  Brauchbarkeit  der  Boraxlösung  zu  diesem  Zwecke  glaubte 
lachgewiesen  zu  haben,  machte  ich  Mohr  davon  Mittheilung,  wie  dies 
^on  Mohr  in  dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  I.  Aufl.,  Bd.  2,  S.  102 
Twähnt  worden  und,  wesentlich  gekürzt,  in  die  späteren  Auflagen  über- 
:egangen  ist.  Mohr  hat  die  Benutzung  der  Boraxlösung  aus  später 
ti  erörternden  Gründen  nicht  befürwortet  und  mir  war  es  wegen  bald 
aranf  erfolgten  Uebertritts  in  die  Praxis  nicht  möglich,  näher  auf  die 
ache  einzugehen.  Wenn  ich  jetzt  das  damals  Versäumte  nachhole, 
>  glaube  ich  Vielen,  welche  grosse  Mengen  Normallauge  gebrauchen, 
amit  einen  Dienst  zu  erweisen.  Die  nächste  Veranlassung  dazu  sind 
»^ei  Veröffentlichungen  von  E.  Rimbach^):  »zum  Atomgewicht  des 
ors«  und  »Borax  als  Grandlage  der  Alkalimetrie«,  deren  Inhalt  ich 
ler  als  bekannt  voraussetze. 

Der  Borax  hat  vor  den  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  den  grossen 
orzng,  dass  er  sehr  leicht  chemisch  rein  darstellbar  ist,  keine  Mutter- 
tage einschliesst,  dass  er  weder  verwittert,  noch  Feuchtigkeit  aus  der 
^  aufnimmt  und  dass  seine  wässrige  Lösung  voraussichtlich  unbegrenzt 
^Itbar  ist.«) 


1)  Ber.  d  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  za  Berlin  26,  164  u.  171 ;  diese  Zeit- 
hnft  88,  449  q.  526. 

^)  Eine  Aufnahme  von  Kohlensäure  kommt  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen, 
Weit  meine  Versuche  bis  jetzt  reichen,  nicht  in  Betracht. 

Frefeniai,  Z«it8chrifi  f.  analyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang,  35 


530  Salzer:  Ueber  Borax  als  Grandlage  der  Acidimetrie. 

Einzig  zu  berücksichtigen  ist,  dass  der  zu  verwendende  Borax  that- 
sächlich  10  Molecüle  Krystallwasser  enthält,  dass  er  also  47,1  %  GlQh- 
Verlust  erleidet  oder  frei  ist  von  dem  octaödrischen  Borax,  welcher  mit 
nur  5  Molecülen  Krystallwasser  aus  über  60  ®  C.  heissen  oder  über- 
sättigten Lösungen  auskrystallisiren  könnte. 

Der  Borax  hat  somit  alle  Eigenschaften  eines  zuverlässigen  ür- 
maasses;  dass  seine  Schwerlöslichkeit  die  Herstellung  einer  Xorroil- 
lösung  verbietet,  war  zur  Zeit,  als  ich  den  Vorschlag  machte,  allerdings 
sehr  nachtheilig,  denn  es  ist  immer  misslich,  zwei  Flüssigkeiten  tob 
sehr  verschiedener  Stärke  zu  vergleichen,  so  lange  man  für  die  st&kere 
Flüssigkeit  nicht  eine  entsprechend  genauere  Messröhre  zur  Yerftigong 
hat;  eine  Viertel-  oder  Fünftel-Normal-Boraxlösung  passte  auch  nidit 
in  das  System. 

Zudem  ist  es  nicht  angenehm,  wenn  für  eine  einzige  Bestimmoog 
sehr  viel  Maassflüssigkeit  verbraucht  wird;  all  dies  fällt  aber  weg, 
wenn  man  mit  Zehntel-Normallösungen  arbeitet  und  nur  DecigramD- 
Proben  nimmt,  welche  man  heute  in  den  meisten  Laboratorien  mit 
grösserer  Schärfe  abwägen  kann,  als  vor  30  Jahren  die  Gramm-Proben 

Kim b ach  hat  a.  a.  0.  gezeigt,  mit  welcher  Genauigkeit  d« 
Atomgewicht  des  Bors  durch  Titriren  von  Boraxlösung  mit  Salzsänü 
von  bekanntem  Gehalt  bestimmt  werden  kann ;  derselbe  hat  Methylonui|e 
als  Indicator  benutzt,  während  ich  zu  jener  Zeit  natürlich  nur  Lackm« 
verwendet  hatte. 

Mohr  hatte  nun  als  Grund  gegen  Benutzung  der  Boraxlösung  zv 
Säuremessung  nicht  mit  Unrecht  angeführt,  dass  »Borsäure  nicht  olitt 
Einfluss  auf  Lackmus  sei,  sondern  dasselbe  violett,  ähnlich  wie  Eohl» 
säure,  färbe  und  sich  nicht  wie  diese  durch  Kochen  entfernen  lasse.« 
Da  nun  aber  das  Lackmus  durch  Methylorange  in  diesem  Fall  dnrdt- 
aus  noch  nicht  überflüssig  geworden  ist,  möchte  ich  zunächst  auf  jeiMi 
Einwand  Mohr 's  näher  eingehen.  Die  concentrirte  Borsäurelösog 
röthet  Lackmus  sehr  deutlich,  aber  die  verdünnte  Lösung  1 :  1000  vff- 
ändert  dessen  Farbe  nicht  mehr  als  das  meiste  destillirte  Wasser  fc 
sich  allein,  weil  Lackmus   gegen  Kohlensäure   ausserordentlich  empfiai- 

lieh  ist.     Nach  Kersting  färbt  Wasser,  welches  zr~^^^^  KohlensUff 

^  '  250000 

enthält,  Lackmustinctur  noch  deutlich  violett ;  ich  bemerkte,  dass  dtf 
Wasser  meiner  Spritzfiasche  Lackmus  röthete,  während  das  dem  Vorrat^ 
frisch  entnommene  Wasser  dies  nicht  that ;  es  zeigte  sich  mir  dann,  düs 
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dnmaliges  Anhancben  genügt,  um  durch  Lackmus  blau  gefärbtes  Wasser 
:n  röthen !  Aehnliches  wäre  bei  Borsäure  ganz  undenkbar.  Wenn  dann 
ifohr  in  der  1.  Aufl.  a.  a.  0.  sagte,  »dass  Zehntel-Normal-Boraxlösung 
Q  schwach  sei,  um  scharfe  Reactionen  zu  geben«,  so  kann  ich  dies 
ente  nur  für  den  Fall  zugestehen,  dass  man  concentrirte  Säuren  mit 
3lcher  Lösung  messen  wollte  (die  betreffende  Bemerkung  ist  in  den 
pftteren  Auflagen  aus  mir  unbekannten  Gründen  weggeblieben).  Wie 
ihr  hierbei  die  Mengenverhältnisse  von  entscheidendem  Einfluss  sind, 
3igt  eine  ältere  Streitfrage  zwischen  H.  Rose  und  Joulin^);  ersterer 
Bbauptete,  dass  »eine  concentrirte,  schwach  angesäuerte  Boraxlösung  durch 
erdfinnen  mit  Wasser  wieder  schwach  alkalisch  reagirend  werde«,  und 
dulin  bestritt  dies ;  aber  Rose  hatte  ganz  recht :  10 cc  kalt  gesättigte 
)raxlösung  brauchen  etwa  3  cc  Normal-Salzsäure,  um  alles  Natrium  an 
ilor  zu  binden ;  trotzdem  wird  die  mit  Lackmus  versetzte  Mischung  schon 
ich  Zusatz  von  2  cc  Säure  roth  sein,  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
!eder  blau  erscheinen.  Wenn  dann  Rose  aus  dieser  Thatsache  allein 
folgert  haben  sollte,  dass  die  Lösungen  borsaurer  Alkalien  durch 
siteres  Verdünnen  mit  Wasser  in  saures  und  basisches  Salz  zerlegt 
irden  ^),  so  möchte  ich  nicht  die  Möglichkeit  der  Dissociation,  sondern 
ir  die  Art  der  Begründung  bestreiten. 

Ich  glaube  nicht,  dass  eine  Dissociation  ohne  Abscheidung  eines 
uren  oder  basischen  Salzes  die  Farbenreaction  einer  Mischung  wesent- 
;h  verändern  kann;  ich  halte  es  für  wahrscheinlicher,  dass  bei  jenem 
ersuche  die  anfängliche  Röthung  bedingt  ist  durch  die  concentrirte 
ösuog  der  frei  gewordenen  Borsäure  und  bei  der  nachfolgenden  Ver- 
Innung  um  so  leichter  wieder  verschwindet,  je  mehr  Natrium  noch 
[cht  an  Chlor  gebunden,  das  heisst  neutralisirt  ist. 

Aus  diesen  Betrachtungen  und  den  nachfolgend  erwähnten  Ver- 
lchen geht  hervor,  dass  man  mit  Zehntel-Normal-Boraxlösung,  welche 
h  nun  kurzweg  Borlösung  nenne,  unter  Benutzung  von  Lackmus  nur 
smn  sicher  und  genau  titriren  kann,  wenn  man  die  zu  messende  Säure 
enflgend,  das  heisst  mindestens  auf  Zehntelnormal,  verdünnt  hat;  hierin 
ar  es  jedenfalls  begründet,  dass  Mohr 's  Versuche  zu  anderen  Ergeb- 
issen  wie  die  meinigen  ^  geführt  hatten.     Die  zu  messende  Säure  wird 


1)  Gnielin-Kraut,  6.  Aufl.  Bd.  2,  S.  161. 

2)  Gmelin-Krant,  6.  Aufl.    Bd.  I,  2,  S.  91;    vergl.   auch  Schmidt^s 
hrbuch  unter  Borax. 
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mit  wenigen   Tropfen   empfindlicher  Lackmastinctnr  blass  zviebel- 
roth  gefärbt,   das  Becberglas   auf  weissen   Untergrnnd   gestellt  und  so 
lange  Borlösang  zugegeben,  bis  der  Farbenton  in  bläulich-roth  umsdüigt 
und   nicht   mehr  in  zwiebclroth   zurückgeht.     Setzt  man  nämlich  nahe 
am  Ende   der  Reaction    die  Borlösung   nur  tropfenweise  hinzu,   so  tritt    | 
alsbald  nach  dem  Umschlag  die  röthliche  Farbe  wieder  hervor,  bis  noch  em 
oder  zwei  weitere  Tropfen  Borlösung  zugesetzt  sind.    Die  gleiche  Erschei- 
nung wird  der  aufmerksame  Beobachter  vielleicht  auch  schon  bei  den 
Titriren  von  Zehntel-Normalsäuren  mit  Zehntel-Normal-Kalilauge  bemerkt 
haben ;  hier  wird  nur  das  Ende  der  Reaction   durch  die  sattblaue  ml 
dort  durch  die  violette  Farbe   angezeigt;   man   wird  in  beiden  Fftllei 
über  den  letzten,   die  Reaction  beendigenden  Tropfen  nicht  im  ZweiH 
sein.     Wollte    man    auch    bei    dem  Titriren   mit  Borlösung  diese  n* 
setzen,  bis  die  Mischung  rein  blaue  Färbung  annimmt,  so  würde  die« 
Punkt   schwer  wahrnehmbar  sein   und    eine    um   etwa   10  ^  zv  bohl 
Zahl   erhalten   werden.     Das   Titriren   mit  Borlösung   bietet  noch  eine 
Eigenthümlichkeit :  Hat  man  zwei  ganz  gleichwerthige  Säure-  und  A^ 
alkali-Lösungen,  so  gebraucht  man  bei  dem  Titriren  mit  Lackmus  stets 
einen  Tropfen  Ueberschuss  von  der  einen  oder  andern,  um  den  Farbe»- 
Wechsel  zu  erzeugen  (also  bei  je  lOcc  einen  Unterschied  von  2  X  0,05=0,1 
entsprechend  l^).    Bei  dem  Titriren  mit  Borlösung  ist  der  Unterschiei 
nur  halb  so  gross :  die  durch  freie  Säure  bedingte  zwiebelrothe  Firboiv 
verschwindet,  sobald  die  gerade  genügende  Menge  Borlösang  zugesetzt  ist: 
bei  umgekehrtem  Verfahren  wird  die  durch  Lackmus  blau  gefärbte  Btv- 
lösung  auf  Zusatz  von  Säure  bald  weinroth,  aber  natürlich  erst  dann  mM 
roth,  wenn  ein  Tropfen  der  betreffenden  Säure  im  Ueberschuss  zogellfl 
ist.    Auch  bei  dem  umgekehrten  Verfahren  ist  der  Farbenwechsel  leickt 
sichtbar,    vorausgesetzt   dass   genügend   verdünnt  worden  war.     Mobr 
wollte  deshalb  die  Säuren  stets  mit  Borlösung  im  Ueberschuss  versetis 
und  mit  Normalsäure  zurücktitriren  (a.  a.  0.). 

Wenn  R  i  m  b  a  c  h  die  Borlösung  unter  Zuziehung  von  Methjlonnp 
als  Indicator  empfiehlt,  so  hat  er  dabei  offenbar  nur  die  DarsteUof 
von  Normalsäure  auf  diesem  Wege  beabsichtigt ;  die  von  mir  in  ^ 
Notiz  ^)  ausgesprochene  Vermuthung,  dass  auch  zur  alltäglichen  Siufr 
messung  die  Borlösung  mit  Methylorange  geeigneter  sei  als  mit  Lacbott 
hat    sich    nur    in    sehr   beschränktem  Maasse   bestätigt.     Methjlortngc 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehern   Gesellsch   zu  Berlin  26,  430. 
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erdient  nur  bei  Messung  von  concentrirten  anorganischen  Säuren  den 
Vorzug,  ist  bei  verdünnten  Säuren  weniger  geeignet  und  bei  organischen 
)Snren  ganz  unbrauchbar. 

50  cc  ausgekochtes  Wasser  durch  wenig  Lackmus  blau  gefärbt, 
irerden  durch  einen  Tropfen  Hundertel -Normal -Salzsäure  sofort  in  die 
kgen  springend  zwiebelroth;  die  gleiche  Menge  des  gleichen  Wassers,  durch 
nnen  Tropfen  Methylorange  blass  gelblich  gefärbt,  wurde  erst  nach  Zu- 
Atz  von  5  bis  8  Tropfen  der  gleichen  Säure  röthlich.  Bei  Anwendung 
^erer  Mengen  Indicatorflüssigkeit  ist  der  Uebergang  von  Gelb  in 
)nuige,  beziehungsweise  Roth,  noch  schwerer  zu  beobachten ;  1  cc  der 
Parbstofflösung  für  sich  allein  wird  dagegen  durch  einen  Tropfen  jener 
toe  geröthet.^)  Andere  Beobachter  haben  Methylorange  noch  wesent- 
ich  unempfindlicher  geschildert,  zum  Beispiel  gebrauchte  Thomson 
orBothfärbung  von  1  cc  Mythylorangelösung  (0,15 :  1000)  0,5  cc  Zehntel- 
•önnal-Säure  *) ;  vergl.  auch  Wieland.^ 

Die  nachfolgend  erwähnten  Ergebnisse  wurden  mit  einer  durch 
uflösen  von  19,1  ^  Borax  zu  einem  Liter  dargestellten  Lösung  erhalten 
limbach's  genauere  Zahl  war  19,087^);  ich  beginne  mit  Kleesäure, 
eil  ich  es  nach  der  Veröffentlichung  Rimbach's  nicht  mehr  für 
Hhig  erachte,  die  Borlösung  mit  Zehntel-Normal-Salzsäure  oder  -Schwefel- 
Are  von  gewichtsanalytisch  festgestelltem  Gehalte  zu  vergleichen. 

Das  zu  den  Verdünnungen  verwendete  Wasser  sollte  gegen  Lackmus 
öglichst  wirkungslos  sein. 

1.  Kleesäure.  1  cc  Borlösung  ^  0,0045 ^  CjO^Hj.  lOcc  einer 
iscb  bereiteten  Zehntel-Normal-Kleesäurelösung  mit  0,  10, . .  200  cc 
^asser  und  einigen  Tropfen  Lackmus  versetzt,  zeigten  bei  9,9  cc  ver- 
niuchter  Borlösung  den  ersten  Farbenumschlag  und  wurden  durch 
95  bis  10,00  dauernd  violett  (s.  o.). 

Bei  umgekehrtem  Verfahren  mit  ähnlich  wechselndem  Wasserzusatz 
»rlangten   10 cc  Borlösung   10,05  bis  10,10 cc  Säure;    abgesehen    von 


1)  Natürlich  hatte  ich  mich  vorher  davon  überzeugt,  dass  das  Wasser  frei 
n  Alkali  war  und  solches  aach  nicht  ans  den  benutzten  Gläsern  aufnahm; 
^res  selbst  dann  nicht,  wenn  das  Wasser  schwach  angesäuert  ist;  mit  Hun- 
rtel-Normalsänre  geröthete  Methylorange-Lösong  ist  ein  sehr  einfaches  Mittel, 
iteer,  welche  Alkali  abgeben,  schnell  zu  erkennen. 

<)  Diese  Zeitschrift  24,  223. 

S)  Diese  Zeitschrift  24,  238. 
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dem  hier  nöthigen  Säureüberschass  erschien  hiernach  die  Borlösong  am 
0,0  bis  0,5  %  stärker.     Titriren  mit  Methylorange  ist  unmöglich. 

2.  Schwefelsäure.     \cc  Borlösung  =  0,0049 g  H^SO^.    Im 
Schwefelsäure  wurde  annähernd  auf  Zehntel-Normal  verdflnnt. 

10,0  ec  dieser  Säure  verlangten  wie  oben  mit  Wasser  und  Lacluiitts 
in  10  Versuchen  10,1  cc  (nur  einmal  10,0  cc)  Borlösung. 

1 0,0  cc  Borlösung  gebrauchten  bei  Verdünnung  bis  zu  lOOcc:  9,90  bl^ 
9,95  cc  Schwefelsäure.  Die  Schwefelsäure  enthielt  also  in  10  cc :O,0494# 
statt  0,0490  g  HgSO^. 

lOcc  Borlösung  -\-     0  cc  H*0  -j-  Methylorange  verlangten  9,95  cc  \  Schie- 
10*         *        +30**4-  *  *        10,00*1    fd- 

10*        *        -f  100  *     *    4-     .      *  *        10,10  «)  slnre. 

3.  Salzsäure.  1  cc  Borlösung  =  0,00365 ^  HCl.  5,00 cc  und 
10,00  cc  Zehntel-Normal-Salzsäure  gebrauchten,  mit  10  bis  lOOccWasses" 
verdünnt,  5,00  beziehungsweise  10,00  cc  Borlösung,  und  umgekehrt: 

5,0  cc  Borlösung  und  Lackmus  5,05  cc  Salzsäure  j 
10,0«         «  «  «       10,05  <         «        l  bis  zwiebehoth. 

25,0  *         *  *  *       25,10  *         «        j 

Mit  Methylorange  brauchten  10  cc  Säure  nur  9,95  cc  Borlöson^ 
und  bei  umgekehrtem  Verfahren  mit  steigender  Verdünnung  grössere«] 
Säureüberschuss,  wie  dies  auch  bei  Schwefelsäure  ersichtlich  ist. 

4.  Salpetersäure.  1  cc  Borlösung  =  0,0063  ^  HNO,,  löcra 
Salpetersäure  wurden  zu  100  cc  verdünnt  und  davon  verlangten  l^ci^^ 
mit  Lackmus  und  wechselnden  Mengen  Wasser  versetzt,  zur  Neatnl^ 
sation  46,1  bis  46,2  cc  Borlösung;  gefunden  also  in  10  cc  :  0,29043 1»^ 
0,291^  HNOj. 

Es  verlangten  ferner 

20  cc  Borlösung  +  2 5CCH2O  4,35  cc  Säure 

20  *  *         +  50  *    *     4,35  * 

wonach    10  cc  Säure   nur   0,2896  g  HNO3    enthielten.     4,30  cc  wttr^B 

die  Zahl  0,293^  geben;   der  hier  hervortretende   grössere  Untersch-^ 

ist  durch   die   allzugrosse  Concentration   der  gemessenen  Säure  bedii^^j 

Mit  Methylorange  als  Indicator  gebrauchten 

5cc  Säure  ohne  Wasserzusatz  22,8  cc  Borlösung 
10  «       *         «  «  45,6  «  « 

10  *       *        -|-    50  cc  HgO        45,4  * 
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»nach  10 cc  Säure  nur  0,286  respective  0,285^  HNO3  enthielten; 
mer  bedurften  20  cc  Borlösung  ohne  Wasserzusatz  4,40  cc  Säure,  woraus 
ch  0,286  ^  HNO3  in  10  cc  berechnen. 

Das  niedrigere  Ergebniss  ist  offenbar  nur  eine  Folge  der  geringeren 
mpfindlichkeit  von  Methylorange  gegen  verdünnte  Säuren. 

5.  Phosphorsäure.  Icc Borlösung  =  0,0098^  H^PO^.  Phosphor- 
Inre  ist  mit  Borlösung  und  Lackmus  eben  so  wenig  wie  mit  Kalilauge 
id  diesem  Indicator  zu  titriren.  Schi  ick  um  und  Joly  haben  aber 
3zeigt,  dass  sich  Phosphorsäure  gleich  einer  einbasischen  Säure  titriren 
sst,  wenn  Cochenille,  beziehungsweise  Metliylorange,  als  Indicator  be- 
itzt  wird.  So  konnte  denn  auch  die  Phosphorsäure  mittelst  Borlösung 
id  Methylorange  mit  befriedigender  Schärfe  bestimmt  werden. 

Meine  chemisch  reine  Phosphorsäure  hatte  bei  15  ®C.  ein  specifisches 
ewicht  von  1,160,  sollte  somit  26  ^  H^PO^  enthalten;  es  mussten  also 
,77  g  oder.  3,25  cc  dieser  Säure  auf  100 cc  verdünnt  werden,  um  Zehntel- 
ormalsäure (9,8^  in  1000  cc)  zu  erhalten. 

5  cc  dieser  Verdünnung  -\-    0  cc  R^O  bedurften  5,00  cc  Borlösung 

5  «       «  «  -|-  10  «     «  «         5,00  «  « 

5  «       <  «  -f-  25  «     «  «         5,05  «  « 

10««  «  -}-0«*  «        10,00  « 

10««  «  +50««  «        10,05  «  « 

25««  «  -j-O««  «       25,10  «  « 

Bei  dem  ersten,  zweiten  (und  ähnlich  vierten)  Versuche  war  die 
[ischang  nach  Verbrauch  von  4,7  cc  Borlösung  noch  deutlich  rosa, 
Bthm  bei  4,8  cc  einen  Stich  in's  Gelbe  an,  hatte  bei  4,9  cc  noch  einen 
tich  in's  Röthliche  und  war  bei  5,0  cc  rein  gelblich. 

Versuche  mit  einer  andern,  allerdings  dreimal  stärkeren  Säure 
'i^ten,  dass  auch  durch  umgekehrtes  Verfahren  gut  übereinstimmende 
ihlen  erhalten  wurden. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  wird  eine  Auflösung  von  neutralem  Natrium- 
^ophosphat  erst  dann  geröthet,  wenn  so  viel  Zehntel-Normalschwefel- 
^re  zugesetzt  ist,  als  die  Bildung  von  Di-Natriumpyrophosphat  verlangt 
^^^  g  Salz,  20,1  cc  Zehntel-Normalsäure).  Die  Auflösung  von  Di- 
triomsubphosphat  (NajHgPgOg)  wird  auf  Zusatz  von  Methylorange 
^h  nicht  geröthet,  wohl  aber  dann,  wenn  noch  1  Tropfen  Zehntel- 
^^^alschwefelsäure  zugefügt  wird. 

Die  Röthung  erscheint  also  in  allen  Fällen,  wenn  an  ein  Atom 
^^sphor  weniger  als  ein  Atom  Natrium  gebunden  ist. 


536  Salzer:  Ueber  Borax  als  Grandlage  der  Acidimetrie. 

6.  Essigsäure.  Icc  Borlösung  ==  0,006 g  CjH^O,.  20 <x  einer 
(30  procentigen)  Säure  wurden  auf  500  cc  verdünnt. 

10  cc  verlangten,  mit  wechselnden  Wassermengen  noch  weiter  ver- 
dünnt: 10,3  bis  10,4,  im  Mittel  10,35  cc  Borlösung  und  umgekehrt  ge- 
brauchten 10  cc  Borlösung  nach  weiterer  Verdünnung  9,7  cc  Säure. 

10000 
(Nach  obigem  Mittel  hätten  lOcc  Borlösung  verlangt:— ——=9,66 cc  ' 

1035 

Säure;  0,04  cc  dienten  deshalb  zur  Röthung.)    Hiemach  hatte  Icc  der 

ursprünglichen  Säure  51,75  cc  Borlösung,  entsprechend  0,3105^  CjfliOj. 

31  05 
verlangt,  was,  da  1  cc  1,041  </  wog,  einem  Procentgehalt  von      *     =29,82 

1,041 

entspricht. 

Bei  dem  ersten  Bestimmungsversuch  hatte  ich  die  Säure  nur  aii 
das  Zehnfache  verdünnt  und 

für  2  cc  dieser  Verdünnung  10,3  cc  Borlösong 
«     4  «       «  «  20,8  « 

«    5  «       «  «  26,1  « 

gebraucht,  wobei  die  Unterschiede  wegen  der  Schwierigkeit  der  genaoen 
Abmessung  kleiner  Mengen  grösser  ausfielen  (51,5  bis  52,2  für  1  er 
Säure). 

7.  Citronensäure.  Icc  Borlösung  =  0,0064 g  CgH^O^.  Die 
Titrirung  einer  Zehntel-Normal-Citronensäure  (0,70^  zu  100  cc  gelöst) 
mit  Borlösung  und  Lackmus  hatte  keine  Schwierigkeit  und  gab  richtige 
Zahlen,  aber  bei  dem  umgekehrten  Verfahren  wurden  für  10  cc  Bor* 
lösung  10,6  bis  1 1,0  cc  also  zu  viel  Säure  bis  zur  zwiebelrothen  Firboog 
gebraucht,  wahrscheinlich  weil  sich  Borcitronensäure  bildet. 

8.  Weinsäure.  Icc  Borlösung  =  0,0075  ^  C^HgO^.  0,75; 
Weinsäure  wurden  zu  100  cc  gelöst:  2  cc  dieser  Säure  verlangten  20ä 
Borlösung;  die  Lösung  noch  10 fach  verdünnt: 

5  cc  Säure  verlangten  4,9    cc  Borlösung 
10  *       «  *  9,95  «  « 

10*       *    +    25cc  HgO  10,0  cc  Borlösung 
10  *       «     _|-     50  *     «      10,0  «  « 

10  «       «    -^  100  *     *      10,0  *  * 

25  *       *    +      0  «     *      24,9  «  « 

Der  vorübergehende  Farbenumschlag  erfolgt  oft  verhältnissmässi? 
früher  als  bei  den  übrigen  Säuren,  wird  aber  erst  dauernd,  wenn  di<? 
richtige  Menge  Borlösung  verbraucht  ist. 
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Nachtheilige  Wirkung  etwa  stattfindender  Bildung  von  Borweinsäore 
dem  Zurücktitriren  habe  ich  (innerhalb  der  eingehaltenen  Grenzen) 
t  beobachten  können. 
0 cc  Borlösung  verlangten  3,0  cc  Normal-Weinsäurelösung 

0«  *  -f-  OccH^O  *  10,05  *  Zehntel-Normal -Wein- 
säurelösung 

0«        *        _|-50**        «       10,10*  Zehntel -Normal -Wein- 

sänrelösung 

0*  «  +150*  «  *  10,10«  Zehntel-Normal-Wein- 
säurelösung. 

Um  die  freie  Säure  im  Wein  mittelst  Borlösung  zu  bestimmen, 
st  man  10  cc  Wein  ab,  verdQnnt  etwa  mit  der  5  fachen  Menge  Wasser 

gibt  (ohne  Lackmus)  so  lange  Borlösung  zu,  bis  die  hellgelbliche 
be  der  Mischung  dunkler  wird  und  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
kmuspapier  nicht  mehr  sofort  röthet. 

0,2  g  Weinstein  (Ph.  G.  lü)  in  50,  75  und  100  cc  Wasser  gelöst 
langten  10,60  cc  Borlösung  (berechnet  10,65  cc);  die  gleiche  Menge 
er  zuerst  untersuchten  Probe,  welche  ebenso  den  Anforderungen  der 

G.  Ill  genügt  hatte  und  vollkommen  trocken  war,  verlangte  nur 
3  bis  10,4  cc  Borlösung;  leider  war  es  mir  nicht  mehr  möglich,  die 
cheWaare  zu  erhalten,  um  die  Ursache  dieses  Minderverbrauchs  er- 
Qden  zu  können  (Rubidiumgehalt?).  Ich  würde  dies  hier  nicht  er- 
inen,  wenn  nicht  H.  und  A.  Bornträger  den  Weinstein  als  Ur- 
rsnbstanz  empfohlen  hätten.^) 


Hiermit  glaube  ich  gezeigt  zu  haben,  dass  der  prismatische  Borax 
?n  Kleesäure  das  geeignetste  Urmaass  für  Acidimetrie  und  Alkali- 
rie  ist,  und  dass  die  leicht  daraus  herzustellende  Zehntel-Normal- 
ng  wegen  ihrer  Unveränderlichkeit  sehr  empfehlenswerth  zur  Säure- 
>ung  ist;  bei  der  Messung  von  concentrirten  anorganischen  Säuren 
a  Methylorange  als  Indicator  dienen,  während  in  allen  andern  Fällen 
kmus  den  Vorzug  verdient  (nur  Citronensäure  wird  besser  mit  Kali- 
e  und  Phenolphthalein  gemessen). 

Worms,  im  Mai  1893. 


»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  85,  333  u.  80,  2*26. 
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Znr  Bestimmnng  des  Phosphors  in  siliciumhaltigem  Stahl 

und  in  Koheisensorten. 

Von 

J.  Sptiller  und  S.  Kaiman. 

Eine  der  raschesten  und  zugleich  genauesten  Methoden  der  Pho 
phorhestimmung  in  Stahl  und  Eisensorten  ist  das  Verfahren,  den  Niede 
schlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammon  als  solchen  zu  wägen,  e 
Verfahren,  welches  ursprünglich  von  Eggertz  ausgearbeitet  und  spät 
noch  von  E.  F.  Wood^)  und  anderen  Chemikern  wesentlich  verbess« 
wurde.  Obzwar  gerade  in  den  letzten  Jahren  in  den  verschiedenst 
Zeitschriften  ^)  ziemlich  viel  Abhandlungen  über  die  Phosphorbestimmn 
in  Stahl  und  Eisen  nach  der  directen  Molybdänmethode  geschrieb 
wurden,  so  scheint  uns  doch  das  Capitel  der  directen  Phosphor! 
Stimmung  in  siliciumhaltigem  Stahl  und  in  Roheisen  experimentell  no 
nicht  genügend  durchstudirt  zu  sein  und  das  ist  wohl  der  Grund,  w 
halb  oft  heute  noch  diese  Bestimmungen  complicirter  durchgefnl 
werden,  als  dies  eigentlich  nothwendig  wäre.  Seitdem  W.  Knof 
nachgewiesen  hat,  dass  gelöste  Kieselsäure  durch  saure  Molybdänlösm 
besonders  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak,  auch  in  Form  eines  gelben, 
Ammoniak  löslichen  Niederschlages  gefällt  wird  und  dies  Grundmani 
durch  seine  Untersuchungen  bestätigte,  hat  man  bei  Phosphorbestimmonj 
nach  der  Molybdän-Magnesiamethode  zwei  Wege  eingeschlagen :  Entwe< 
man  hat  die  Kieselsäure  vor  dem  Fällen  mit  Molybdänlösung  doi 
Eindampfen  und  Trocknen  bei  120®  abgeschieden  und  dieser  Weg  u 
der  exactere,  oder  man  hat  die  Kieselsäure  vorher  nicht  abgeschied< 
dagegen  die  neutralisirte  Ammoniaklösung  des  AmmoniumpbosplK 
molybdates  unter  Zusatz  von  noch  etwas  Salmiak  längere  Zeit  st«b 
gelassen,  wodurch  die  Kieselsäure  sich  ausschied ;  im  Filtrat  konnte  a 
dann  die  Phosphorsäure  mit  Magnesiasolution  fällen.  Dieser  Weg  ^ 
der  weniger  befolgte,  da  doch  immer  leicht  etwas  Kieselsäure  in  Löso 


1)  Diese  Zeitschrift  25,  489. 
.  *)  Diese  Zeitschrift;  —  Stahl  und  Eisen;  —  Wagner  Jahrcsber.  etc. 
8)  Chem.  Centralblatt  1857,  S.  691. 

*)  R.  Fresenius,  Anl.  z.  quant.  chem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I  ^'  *^ 
Anmerkung. 
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leiben  konnte.  Dieselben  Anschauungen  haben  sich  auch  auf  die 
lethode  der  directen  Wägong  des  phosphormolybdänsanren  Ammon$ 
3rtgepflanzt.  Einige  Chemiker  scheiden  die  Kieselsäure  vor  dem 
''allen  mit  Molybdänlösung  vollständig  ab  ^),  andere  nur  theilweise  % 
fenige  gar  nicht  ^),  Selbst  in  der  Lage  meist  Phosphorbestimmungen 
lei  Gegenwart  von  viel  Silicium  durchführen  zu  müssen,  haben  wir 
liese  Sache  zum  Gegenstand  eingehender  Studien  gemacht  und  erlauben 
ins  hiermit  die  erhaltenen  Resultate  mitzutheilen.  Gleichzeitig  schliessen 
fir  an  diese  Erörterungen  ein  Verfahren  an,  welches  wir  auf  Grund 
inserer  Studien  entworfen  und  ausprobirt  haben,  und  welches  eben  so 
lenan  als  einfach  und  rasch  durchführbar  ist. 

um  die  Wirkung  vorhandener,  in  verdtlnnter  Salpetersäure  ge-^ 
öster  Kieselsäure  bei  Abwesenheit  und  Gegenwart  von  Phosphorsäure 
lüf  saure  Molydänlösung  festzustellen,  setzten  wir  die  früher  hervor- 
lehobenen  Knop 'sehen  Versuche  fort,  mit  der  Erweiterung,  dass  wir 
dieselben  quantitativ  und  mit  besonderer  Berücksichtigung  von  Stahl- 
Ad  Eisenanalysen  durchführten.  Zu  unseren  Experimenten  bedienten 
u*  uns  einer  concentrirten,  phosphorfreien  Wasserglaslösung,  welche 
^  specifisches  Gewicht  von  1,24  hatte  und  von  der  Icc  0,274^ 
i^elsäure,  an  Alkalien  gebunden,  enthielt. 

Versuch  I.  Icc  dieser  Wasserglaslösung  wurde  in  einem  etwa 
üter  fassenden  Erlenmeyerkolben  in  40 cc  Wasser  gelöst,  mit 
'C  verdünnter  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  versetzt, 
rekocht  und  dann  zwei  Minuten  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur 
llilen  gelassen.  Die  Lösung  war  vollkommen  klar,  die  Temperatur 
^S  nach  dem  Abkühlen  80^.  Nun  wurde  die  Lösung  mit  100  cc 
-X-  Molybdänlösung  versetzt,  der  Kolben  mit  einem  Kautschukstöpsel 
-Ixlossen,  zwei  Minuten  geschüttelt  und  dann  bei  45^  zwei  Stunde» 
^H  gelassen.  Die  Temperatur  der  Mischung  betrug  nach  dem 
'^tteln  43  ^     Während  des  Stehens  wurde  die  Mischung  noch  einmal 

^Ädinute  umgeschüttelt.   Ganz  derselbe  Versuch  wurde  mit  einer  zweiten 

-^ung,  welche  aber  nur  ^IiqCc  Wasserglaslösung  enthielt,  angestellt. 

wollen  der  leichteren  Ucbersicht  wegen  die  erste  Mischung  mit  a),. 

^Aveite  mit  b)  bezeichnen.     Beide  Mischungen  färbten  sich  nach  dem 


1)  Jüptner,  Handb.  f.  Eisenhüttenchemie  1885,  S.  137. 

2)  Berichte  v.  Rossi  in  Stahl  und  Eisen  1891,  S.  760. 
8)  Wood,  diese  Zeitschrift  25,  491,  Methode  B. 


540  Spüller  u.  Kaiman:  Zur  Bestimmungr  des  Phosphors 

Zusammenbringen  mit  der  Molybdänlösung   sofort  citronengelb,  welche 
Färbung  mit  der  Länge   des  Stehens   noch   ziAiahm,   und  zwar  war  a) 
stärker,  b)  weniger   stark   gefärbt.     Nach  zweisttlndigem  Stehen  zeigte 
a)  eine  Spur,  b)  eine  kaum  sichtbare   Spur   eines  Niederschlages.    Die 
Ausscheidungen   beider  Proben  wurden   durch   ein  doppeltes  Filter  ab- 
tiltrirt,  6  mal  mit  verdünnter  Molybdänlösung  und  8  mal  mit  Anmioniam- 
nitratlösung  gewaschen,  schliesslich  in  Ammoniak  (1:10)  gelöst,  die  Lösung 
«ingedampft,  die  Ammonsalze  vorsichtig  abgeraucht  und  der  Rflckstand 
gewogen.     Derselbe   war   schön   gelb   gefärbt  und   betrug  im  Falle  a> 
0,0061,   im  Falle   b)   0,0050^;  die   Filtrate   waren  klar  und  hielten 
sich   noch   lange   Zeit  bei    38—40^  unverändert.     Aus   diesen   beiden 
Wägungen   ergibt  sich  übrigens,    dass  aus  verdünnten,    siliciumhaltigen 
Lösungen  bei  45  ^  denn  doch  etwas  kieselmolybdänsaures  Ammon  herais- 
fällt.     Nun   wurden  dieselben   Mischungen  noch   dreimal   gemacht  die 
Molybdänlösung  aber  statt  bei  80^,  bei  65®  den  Salpetersäuren  Lösongen 
des   Wasserglases  zugefügt,    die   Temperatur    der    Mischungen    betrog 
37—38®,  und  nun  wurde  eine  Parthie  bei  40®,  eine  zweite  Partbie  bei 
35®  und  eine  dritte  bei  30®  stehen  gelassen.     Sämmtliche  Mischungen 
waren  citronengelb  gefärbt,    blieben   aber  vollkommen   klar;  die  ver- 
dünnte   Salpetersäure    hatte    bei    diesen    Temperaturen 
das  kieselmolybdänsaure  Ammon  vollkommen  in  Lösung 
gehalten.     Je  niedriger  die  Temperatur  war,  bei  welcher  die  Mischangen 
gestanden  hatten,  um  so  weniger  gelb  waren  sie  gefärbt,  um  so  weniger 
scheint   sich   kieselmolybdänsaures  Ammon   in  gleich   concentrirten  Lö- 
sungen in   derselben  Zeit  gebildet  zu   haben.     Die  einmal  enstanden? 
Gelbfärbung  hielt  auch  in  der  Kälte  weiter  an.     Zum  Fällen  bedioitem^ 
wir  uns  einer  tiltrirten  Molybdänlösung,  welche  man  durch  Auflösen  voca. 
150  ^  molybdänsauren  Ammons  in  1 Z  Wasser  und  Eintragen  der  LösonS^ 
in  1 1  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  erhält*),  zum  Waschet» 
•eines  Gemisches  bestehend  aus  100  Theilen  Molybdänlösung,  20  Theileo 
Salpetersäure   von  1,2  specifischem  Gewicht   und  80  Theilen  Wasser  *>- 
sowie  einer  lOprocentigen  Ammoniumnitratlösung').    Dieselbe  Molybdia- 
lösung  und  dieselben  Waschflüssigkeiten  wurden  bei  allen  unseren  weiteren 
Versuchen  und  auch  bei  den  eigentlichen  Stahl-  und  Eisenanalysen  an- 
gewendet.    Dies  sei  daher  für  alle  späteren  Fälle  im  voraus  mitgetheili. 

1)  Diese  Zeitschrift  21,  353. 

2)  Fresenius,  Anl.  z.  quant.  cheiu.  Analyse  6.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  404. 
3   Diese  Zeitschrift  21.  :I54  u.  361. 
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Ganz  dieselben  Lösungen  wie  die  Mischangen  a)  und  b)  wurden  nun 
loch  dreimal  hergestellt,  unter  genauer  Einhaltung  der  Temperatur  von 
15^  für  das  Mischen  der  Lösungen  und  35—40®  für  das  Stehen  der 
ilischang,  und  nun  'wurde  je  eine  siliciumreichere  und  eine  silicium- 
innere  Lösung  einmal  mit  je  15  ^  Ammoniumnitrat,  ein  zweites  Mal 
oit  der  äquivalenten  Menge  Chlorammonium  und  ein  drittes  Mal  mit  der 
iqaivalenten  Menge  Kalisalpeter,  jedes  Salz  gelöst  in  35  cc  warmen 
i^assers,  versetzt  und  dann  erst  wie  frflher  geschüttelt  und  zwei  Stunden ' 
tehen  gelassen.  Dort,  wo  Ammoniumnitrat  und  Salmiak  zugesetzt  wurde, 
eigte  sich  in  den  beiden  kieselsäurereicheren  Lösungen  sofort  nach  dem 
•chütteln  ein  gelber  Niederschlag,  welcher  -sich  mit  der  Länge  der 
^it  vermehrte,  bei  den  kieseisäureärmeren  Lösungen  erschien  derselbe 
r8t  nach  20,  beziehungsweise  45  Minuten.  Augenscheinlich  fiel  aber 
1  den  Proben,  wo  zum  Gemisch  Ammoniumnitrat  zugesetzt  wurde,  mehr 
iesehnolybdänsaures  Ammon  heraus,  als  in  jenen,  wo  Chlorammonium 
igesetzt  wurde.  Alle  die  Niederschläge  wurden  nach  zweistündigem 
^hen  abfiltrirt,  mit  Molybdän-  und  Ammoniumnitratlösung  wie  früher 
waschen,  jeder  Niederschlag  für  sich  in  Ammoniak  (1:10)  gelöst,  die 
Äsungen  in  kleinen  Porzellanschalen  eingedampft,  die  Ammonsalze  vor- 
ktig  abgeraucht  und  die  Rückstände  gewogen.  Das  Gewicht  derselben 
trug  in  den  Fällen,  wo  Ammoniumnitrat  zugesetzt  wurde,  0,0165, 
Kiehungsweise  0,0085/7,  in  jenen,  wo  Salmiak  zugesetzt  wurde,  0,0130, 
^iehungsweise  0,005^.  Daraus  geht  hervor,  dass,  wie  dies  schon 
lop  gefunden  hatte,  Ammonsalze  das  Herausfallen  des  kieselmolybdän- 
ren  Ammons  fördern.  Aus  diesen  Versuchen  folgt  aber  weiter  noch, 
^s  in  dieser  Richtung  das  Ammoniumnitrat  wirksamer  ist  als  das  Chlor- 
monium  und  dies  ist  insofern  interessant,  weil  nach  den  Arbeiten 
I  Richters^),  Gilbert«),  Stünkel,  Wetzke  und  Wagner») 
i  Hundeshagen ^)  Ammoniumnitrat  auch  das  Herausfallen  des- 
osphormolybdänniederschlages  bedeutend  fördert,  daher  bei  Phosphor- 
irefällungen  mit  Vorliebe  zugesetzt  wird,  um  an  Molybdänlösung  zu 
vren. 

Die  Mischung,  welcher  eine  Lösung  von  Kalisalpeter  zugesetzt  wurde, 
ilt  sich  Tage  lang  fast  unverändert. 


>)  Diese  Zeitschrift  10,  471. 

*)  Corrfespondenzbl.  d.  Ver.  anal.  Chemiker  1878,  Xo.  I. 

3j  Diese  Zeitschrift  21,  353. 

*)  Diese  Zeitschrift  28.  141. 
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100  cc  Molybdänlösung  mit  40  cc  Wasser  und  10  cc  Salpetersäure 
von  1,2  specifischem  Gewicht  versetzt,  setzten  erst  nach  mehrstündigem 
Stehen  bei  40®  einen  geringen  weissen  Niederschlag  ab. 

Versuch  II.  Es  wurden  1 00 cc  einer  verdünnten  Lösung  von 
Dinatriumphosphat  hergestellt  und  in  lOcc  der  Phosphor  nach  der  Mig- 
nesiamethode  in  üblicher  Weise  ^)  und  in  3,3  cc  nach  der  directen  Molyb- 
dänmethode bestimmt.  Um  3,3  cc  genau  abmessen  zu  können  und  dea 
Ablesefehler  zu  vermindern,  wurden  hier  und  in  allen  folgenden  FäUen, 
-wo  diese  Menge  zur  Untersuchung  genommen  wurde,  33  cc  der  ursprüng- 
lichen Lösung  auf  100  cc  gebracht  und  davon  10  cc  genommen.  Nacb 
der  Magnesiamethode  fanden  wir  einen  Phosphorgehalt  von  0,042  nnd 
0,041,  nach  der  Molybdänmethode  einen  Phosphorgehalt  von  0,040 )( 
Die  Molybdänmethode  wurde  nach  folgendem  combinirten  Verfahren  durch- 
geführt: 3,3  cc  der  Lösung  des  Dinatriumphosphats  wurden  in  einei 
^4  Liter  Erle nm eye rkolben  mit  35 cc  Wasser  verdünnt  und  dtni 
mit  lOcc  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Gewicht  und  80  cc  Molyb- 
dänlösung versetzt.  Die  verdünnte  Salpetersäure  wurde  zugesetzt 
um  den  Umständen  bei  der  Analyse  von  Eisen  und  Stahl  näher  n 
kommen.  Die  Mischung  wurde  sodann  auf  40^  erwärmt,  der  Kolbei 
mit  einem  Kautschukstöpsel  verschlossen  und  die  Mischung  zwei  Minittei 
kräftig  geschüttelt,  sodann  zwei  Stunden  bei  36 — 40®  stehen  gelassen.  Eiw 
halbe  Stunde  nach  dem  Erscheinen  des  ersten  Niederschlages  wurde  di« 
Mischung  noch  einmal  eine  Minute  kräftig  umgeschüttelt,  nm  die  letzt« 
Spuren  des  Phosphomiederschlages  zum  Ausfällen  zu  bringen.  Nach  zwei^ 
stündigem  Stehen  wurde  der  Niederschlag  abfiltrirt,  der  Kolben,  ii 
welchem  die  letzten,  an  der  Wand  sitzenden  Reste  des  Niederschlage 
gelassen  wurden,  und  das  Filter  wurden  zuerst  mit  Molydänlösung.  dani 
mit  Ammoniumnitratlösung  gewaschen,  der  Niederschlag  im  Kolben  qdi 
am  Filter  in  möglichst  wenig  verdünntem  Ammoniak  (1:10)  gelöst,  da 
Filter  mit  demselben  Ammoniak  ausgewaschen,  die  Lösung  in  kleinen 
dünnwandigen  Porzellanschalen  von  8,5 — 9  cm  Durchmesser  aufgefangoi 
die  Ammonsalze  direct  mit  halb  aufgedrehtem  Bunsenbrenner  narl 
Finkener*)  vorsichtig  abgeraucht  und  der  Rückstand  gewogen.    Wenn 


1)  Fresenius,  quant.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.  Bd.  I,  S.  408,  und  diese  Zei*: 
Schrift  21,  353. 

2)  Ber.  d.  deutsch,    ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  1878,  S.  1638;  diese  Zdr 
Schrift  21,  o66. 
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Fig.  39. 
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▼ie  hier,  3,3 cc  zur  Untersuchung  genommen  werden,  dann  gibt  das 
Gewicht  des  Phosphormolybdänniederschlages  durch  2  dividirt  sofort 
den  Gehalt  an  Phosphor  in  100  cc  an,  da  100  Theile  des  Niederschlages 
1,64— 1,65  JU  Phosphor  enthalten.  Das  Auflösen  des  Niederschlages  in 
Ammoniak  (1 :  10)  geht  sehr  leicht  vor  sich,  das  Verfahren  den  Nieder- 
schlag aufzulösen  und  einzudampfen,  welches  auch  Ilundeshagen^) 
gut  heisst,  halten  wir  für  viel  praktischer  als  die  Methode  den  Nieder- 
schlag auf  vorher  getrockneten  und  gewogenen  Filtern  zu  sammeln. 
Der  Niederschlag  in  der  Schale  war  nach  dem  Eindampfen  schön  gelb 
und  hatte  hier  und  in  allen  weiteren  Fällen 
loch  dem  Abrauchen  der  Ammonsalze  ein 
coDstantes  Gewicht.  Einen  Zusatz  von  Sal- 
petersäure zur  ammoniakalischen  Lösung  des 
Niederschlages  während  des  Eindampfens, 
vieihn  Finken  er  macht,  halten  wir  für 
nicht  nothwendig,  da  er  die  Ammonsalze 
wmöthig  vermehrt.  Um  mehrere  Nieder- 
schläge gleichzeitig  und  ohne  weiteres  Da- 
nthnn  abrauchen  zu  können,  setzen  wir 
che  Schale  auf  Asbestcalotten  von  3  mm 
Dicke,  dieselben  müssen  ebenso  gewölbt 
»em,  wie  die  Schalen,  und  zünden  darunter 
«inen  '/^  aufgedrehten  Bunsenbrenner 
init  emem  Kronenaufsatz  an.  Nach  diesem 
Verfahren  wird  der  Niederschlag  in  der 
Schale  gelinde  und  gleichmässig  erwärmt, 
^e  Ammonsalze  rauchen  ruhig  ab  und  man 
»ftim  den  Niederschlag   dann  weiter  noch 

10*-3o  Minuten  erwärmen,  um  sicher  zu  sein,  dass  alle  Ammonsalze 
^^gehen,  ohne  dass  er  sich  zersetzt.  Wir  benutzen  zu  unseren  Ver- 
gehen den  in  Fig.  39  abgebildeten  einfachen  Aufsatz  aus  Neusilberblech. 
Nun  wurden  wieder  in  zwei  ^j^l  Erlenmeyerkolben  je  3,3 cc  der 
"Hher  genannten  Phosphorlösung  (P.  0,041  Jl^)  gegeben,  dieselben  jedoch 
*^Ätt  mit  reinem  Wasser,  mit  einem  Gemisch  von  Icc,  beziehungsweise 
'locc  Wasserglaslösung,  35  cc  Wasser  und  10  cc  Salpetersäure  von  1,2 
•J^ifischem  Gewichte  versetzt,  hierauf  der  Phosphor  in  der  genommenen 


1)  Diese  Zeitschrift  28,  170. 
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Phosphorlösang  genau  wie  früher  nach  der  directen  Molyhdänmethode 
bestimmt.  Im  ersten  Falle,  wo  also  die  Flüssigkeit  mehr  gelöste  Kiesel- 
säure enthielt,  erhielten  wir  0,042,  im  zweiten  Falle  0,040^  Phosphor, 
welche  Zahlen  mit  den  früheren  Bestimmungen  des  Phosphors  bei  Ab- 
wesenheit von  Kieselsäure  vollkommen  übereinstimmen.  Die  Filtnte 
von  den  beiden  Flüssigkeiten  waren  gleich  zu  Anfang  intensiv  citrooei* 
gelb  gefärbt  vom  gelösten  kiesclmolybdänsauren  Ammon,  und  zwar  nr 
das  Filtrat  der  kieselsäurereicheren  Probe  stärker  gefärbt  als  das  ändert 
Der  Versuch  wurde  wiederholt  und  dasselbe  gefunden. 

Versuch  III.  Es  wurden  100  cc  einer  zweiten  Lösung  von  Dinatriu- 
phosphat  hergestellt;  dieselbe  enthielt  nach  der  Magnesiamethode  0,059 
und  0,061,  nach  der  Molybdänmethode  0,06056  Phosphor.  Beide  Me 
thoden  wurden  wie  bei  Versuch  II  durchgeführt.  Nun  wurden  10^ 
Stahl  mit  0,321  fi  Silicium  in  120  cc  Salpetersäure  von  1,2  specifischea 
Gewicht  gelöst,  die  Lösung  in  der  Wärme  mit  25  oc  einer  3procentigenI^ 
manganatlösung  oxydirt,  der  entstandene  Niederschlag  von  ManganhJpe^ 
oxyd  mit  12  cc  1 0  procentiger  Kaliumnitritlösung  reducirt  und  der  Pk»- 
phor  mit  1 50  cc  Molybdänlösung  bei  40  ®  C.  gefällt.  Nach  12  stündige» 
Stehen  bei  35 — 40®  wurde  der  Niederschlag  von  Ammoniumpho8pho^ 
molybdat  abfiltrirt.  Je  100  cc  des  Filtrates,  welche  der  £inwage  nicfc 
circa  3,3  ^  Stahl,  in  Salpetersäure  gelöst,  neben  etwas  Mangannitnt, 
Kaliumnitrat,  ferner  überschüssig  zugesetztes  molybdänsaures  Ammoit 
freie  Salpetersäure  und  gelöste  Kieselsäure  enthielten,  dagegen  voUkomDMl 
phosphorfrei  waren,  wurden  mit  Icc,  beziehungsweise  ^/|qCc  Wasserghi- 
lösung,  gelöst  in  lOcc  Wasser,  3,3  cc  der  Lösung  von  DinatriumpbospM 
(P  0,0i)0%)  und  noch  40  cc  molybdänsaurem  Ammon  versetzt.  Bak 
Mischungen  glichen  also  in  diesem  Zustande  einer  zum  Fällen  toQ- 
komnien  vorbereiteten,  von  Ammonsalzen  freien  Auflösung  von  3,3} 
sehr  siliciumreichen  Stahles,  welcher  0,060  Jt  Phosphor  enthält  iMrti 
Erwärmen  auf  40®  wurde  die  Phosphorsäure  zur  Fällung  gebracM- 
Die  Mischung  wurde  nun  ganz  so  weiter  behandelt,  wie  die  Pho^liof' 
bestimmung  nach  der  directen  Molybdänmethode  in  Versuch  II.  1^ 
Resultat  ;yar  Phosphor  im  ersten  Falle  0,063,  im  zweiten  Falle  0,061  )(• 
Dics'Uben  Versuche  wurden  wiederholt  und  dasselbe  gefunden. 

Das  Resultat  dieser  Studien  ist  also  ein  experi- 
menteller Beweis,  dass  bei  Abwesenheit  von  Ammon* 
salzen  eine  gen aue  Phos phorbestimmung  nach  der  di reden 
Molybdänmethode  in  siliciumreichem  Stahl  und  in  Rob- 
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lensorten  ohne  vorherige  Abscheidung  der  Kieselsäure 
iglich  ist. 

Wir  haben  nun  auf  Grund  dieser  Versuche  und  unter  Berück- 
btigung  aller  bisherigen  Methoden  über  die  gewichtsanalytische  Be- 
nmnng  des  Phosphors  in  Stahl-  und  Eisensorten  nach  der  directen 
ilybdänmethode,  nachstehendes  Verfahren  entworfen  und  ausprobirt: 
\g Substanz  werden  in  einem  kleinen,  ^|^  Liter  fassenden  Erlenmeyer- 
Iben,  bei  Stahl  in  50 — 55cc  Salpetersäure  von  1,2  specifischem  Ge- 
±t,  anfangs  in  der  Kälte,  später  unter  gelindem  Erwärmen  und 
n  Schlüsse  unter  lebhaftem  Kochen  gelöst.  Nachdem  alle  nitrosen 
mpfe  ausgetrieben  und  entwichen  sind,  versetzt  man  die  Lösung  mit 
reiner  Sprocentigen  Permanganatlösung,  kocht  so  lange,  bis  alle 
thförbung  verschwunden  ist,  reducirt  dann  den  ausgeschiedenen  Nieder- 
ilagvon  Manganhjrperoxyd  mit  4cc  einer  1 0  procentigen  Kaliumnitrit- 
ang,  kocht  abermals,   um   die   salpetrige  Säure   zu   vertreiben,  lässt 

Lösung  auf  55—60®  abkühlen  und  fällt  dann  den  Phosphor  mit 
cc  Molybdänlösung.  In  den  weiteren  Operationen  verfährt  man  ganz 
lau  so,  wie  dies  bei  der  Durchführung  der  directen  Molybdänmethode 
Versuch  11  angegeben  wurde.  In  Folge  der  gelösten  Kieselsäure 
rt  sich  der  Phosphormolybdänniederschlag  im  Kolben  nicht  so  leicht 

wie  bei  siliciumfreien  Proben,  und  Spuren  davon  gehen  dann  leicht 
ch's  Filter.  Um  diesem  üebelstand  abzuhelfen,  benutzt  man  ein 
»peltes  Filter  oder  noch  besser  ein  einfaches  Filter  aus  gutem  ge- 
Imlichen  Filtrirpapier  und  giesst  dann  vor  der  Filtration  in  das 
ter  etwas  aufgeschlämmte,  feine  Papierfasem.  Bei  dieser  Einrichtung 
it  das  Filtriren  glatt  und  einfach  vor  sich  und  da  0,002  g  des 
xierschlages  bloss  0,001  %  Phosphor  ausmachen,  so  ist  der  Fehler  der 
ch  das  Wägen  bedingt  wird,  ein  sehr  minimaler.  Das  Eintragen 
ler  Papierfasern  in  den  Trichter  um  das  Durchgehen  feiner  Nieder- 
läge zu  verhindern,  wurde  zuerst  von  Lecoq  de  Boisbaudran^) 
egeben.  Er  behandelt  Filtrirpapier  mit  Königswasser,  giesst  die 
ang  in  Wasser,   filtrirt  den   entstandenen  Niederschlag,    wäscht  ihn 

aus,  schlämmt  ihn  in  Wasser  auf  und  giesst  vor  jeder  Filtration 
s  feinen  Niederschlages  etwas  davon  auf  das  Filter.  Denselben  Zweck 
icht  man  nach  F.  Wald,  Chemiker  der  Prager  Eisen-Industrie-Gesell- 
ft,  und  nach  unserer  Erfahrung,  wenn  man  reine  Filtrirpapierstücke 


1)  J.  Bericht  1883,  S.  1524,  nach  Comptes  rendus  97,  625. 

r •■•D im,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.   XXXil.  Jahrgang.  36 
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mit  so  viel  concentrirter  Salzsäure  von  1,19  specifischem  Gewicht  über- 
gicsst,  (lass  dieselben  damit  ganz  durchtränkt  sind,  die  Masse  nun  mit 
einem    Glasstab    gut    durcharbeitet,    2    Minuten   stehen    lä.<tst,    sodann 
direct    auf   ein    Filter    bringt  und    mit   heissem  Wasser  bis  zum  Ter- 
schwinden  der  Chlorreaction  auswäscht.     Die  ausgeswascheneu,  in  Wasser 
aufgeschlämmten  Fasern  benutzen  wir,  auf  die  Filter  aufgegossen,  schon 
seit  Jahren  bei  der  Filtration  von  schwefelsaurem  Baryt  bei  Schwefel- 
bestimmungen,  um  das  Durchgehen   des   Niederschlages   zu   verhindern. 
Ebenso  wie  der  Stahl  wird  auch  das  Bohcisen  bei    den  Phosphor- 
bestimmungen  behandelt,   nur  dass   man   mehr  Salpetersäure  von  1-2 
specifischem  Gewicht,  und  zwar  60 — 80  cc  zum    Lösen   benöthigt.   Ui 
das  Auflösen  zu  befördern  und  einen  grossen  üeberschuss  von  Salpeter- 
säure zu  vermeiden,  ist  es  sehr  nothwendig,  dass  das  Roheisen  fein  ge 
stossen  ist.     Da   das   Roheisen   gewöhnlich   grössere  Mengen  Phosphor 
enthält,  so  bringt  man  die  salpetersaure  Lösung  nach  dem  Ausktthlen  in 
einen  1 00  co  Kolben,  füllt  auf  die  Marke  und  nimmt  bei  phosphorarmeD 
Roheisen  50  cc^  bei  phosphorreichem  Roheisen  20  cc,  welche  durch  Ver- 
dünnen mit  Wasser  auf  50  cc   gebracht   werden,    zur  Analyse  und  ver- 
fährt in  Bezug  auf  die  Oxydation  etc.  weiter  ganz  so,  wie  dies  bei  der 
Analyse  von  Stahl  angegeben  wurde.     Zum  Fällen   werden    lOOor  Uo- 
lybdänlösung  genommen.     Hat  ein  Eisen  so  viel  Silicinm,  dass  sich  heim 
Lösen    ein  Theil   desselben    als    gallertartige    Kieselsäure    ausscheidet, 
dann  filtrirt  man,    bevor    man    von    den  100  cc    einen   aliquoten  Theil 
nimmt,  die   Lösung   durch   ein   Spitzfilter  in   ein  trockenes  BechergU>> 
weil  sonst  beim  Behandeln  des  Phosphormolybdänniederschlages  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  ein  kleiner  Theil   der  ausgeschiedenen   Kieselsäure 
in  Lösung  geht.     Die  dadurch  bedingten  Fehler  sind  aber  gering.    Die- 
selben Resultate  erhält  man  sowohl  bei  Stahl  als  auch  bei  Roheisenarten, 
wenn  man  die  Lösung  vor  dem  Fällen  ganz  auskühlen  lässt,  dann  erst 
mit  der  Molybdänlösung  versetzt  und  auf  40  ^  erwärmt.     Versuche  den 
Molybdänniederschlag   statt  mit    Molybdänlösung   und  Ammoninmnitrai 
mit  kalter  1,  2  oder  Sprocentiger  Salpetersäure  zu  waschen,    lieferten 
keine  besonders  befriedigenden  Resultate.   Selbst  nach  14  maligem  Waschen 
zeigten   die   Filter  nach   dem   Behandeln   des   Niederschlages  mit  ve^ 
dünntom   Ammoniak    eine   grössere    oder   geringere   Färbung  von  ent- 
standenem Eisenhydroxyd,  ein  Theil  dieses  Eisenhydroxydes  ging  selhs 
colloidal  vertheilt  mit  dem  zum  Lösen  und  Waschen  benutzten  AmmoDiak 
in  die  Abdampfscliale  über  und  beeinträchtigte  dort  durch  VermehruDS 
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vichtes  des  Phosphorniederschlages  die  Genauigkeit  des  Resultates, 
it  4procentiger  kalter  Salpetersäure  konnten  die  Niederschläge 
ige  waschen  werden,  wir  mussten  aber  dieses  Verfahren  aufgeben, 
i  dieser  Waschflüssigkeit  der  Niederschlag  schon  mehr  als  zu- 
ösiich  ist. 

n  das  geschilderte  Verfahren  auszuprobiren,  haben  wir  eine  Reihe 
"suchen  durchgeführt,  bei  welchen  wir  einerseits  den  Phosphor  nach 
lybdän-Magnesiamethode  unter  vorheriger  Abscheidung  der  Kiesel- 
estimmten,  wie  dieses  in  Fresenius'  quant.  ehem.  Analyse  6.  Aufl. 
S.  434  »erste  Methode«  beschrieben  ist,  andererseits  die  Be- 
ngen na^h  der  früher  gegebenen  Beschreibung  nach  der  directen 
änmethode  ohne  vorherige  Abscheidung  der  Kieselsäure  durch- 
Anfangs beschäftigten  wir  uns  nur  mit  Tiegelgussstahl,  später 
fften  wir  uns  auch  saure  Bessemerstahle  und  Roheisenarten.  Von 
lireichen  Vergleichsanalysen  geben  wir  einige  typische  Beispiele, 
sowohl  im  Siliciumgehalte  als  auch  im  Phosphorgehalte  sehr  aus- 
r  gehen,  als  Belege  an: 

Tabelle  I. 


Material 

Silicium 

Phosphor  nach 
der  Magnesia- 
methode 

Phosphor  nach 
der  directen  Molyb- 
dänmethode 

IV 

o/o 

o/o 

Tiegel-Gussstahl 

0,425 

0.015 

0,015-0,017 

9 

0,217 

0,016 

0,017—0,018 

9 

0,152 

0,019 

0,018-0,019 

9 

0,258 

0,014 

0,016-0,016 

n 

0,393 

0,024 

0,024-0,025 

saurer  Bessemerstahl 

0,070 

0,060 

0,061    0,061 

1) 

0,516 

0,031 

0,033-0,035 

« 

0,669 

0,031 

0,035—0,036 

Weises  Roheisen 

0,280 

0,098 

0,098-0,099 

melirtes 

Thomas-Roheisen 

1,612 

1,67 

1,67-  1,68 

r  Analyse  nach  der  Magnesiamethode  wurden  bei  Stahl  stets 
3i  weissem  Roheisen  6  g  und  bei  Thomasroheisen  2  g  genommen, 
panischen  Substanzen  und  niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Phos- 
urden  nicht  durch  Glühen  der  eingedampften  Nitrate  mit  salpeter- 
Ammou  oxydirt,  sondern  die  eingedampften  Nitrate  wurden  mit 
rirter  rauchender  Salzsäure  aufgenommen   und   in   diese   Lösung 

36* 
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nnn  0,5 — 1,0^  Kaliumpermanganat   langsam   eingetragen,    die  Lösvng 
wieder  eingedampft,   die  Kieselsäore  bei  110 — 120^   abgeschieden  und    ' 
dann  weiter  wieder  nach  Fresenius  gearbeitet.     In  den  Proben  Nr. 7, 
8  und  10  wurde  zur  Controle  der  Phosphor  auch  nach  der  directen  Molyb- 
dänmethode  unter  vorheriger  Abscheidung  der  Kieselsäure  bestimmt  md 
dabei   wurde   in   Nr.  7    0,035,    in  Nr.  8  0,036  und  in  Nr.  10  1,67J& 
Phosphor  gefunden.     Sämmtliche  Proben,  bis  auf  Probe  Nr.  8  und  10, 
lösten  sich   bei   3,3^  Ein  wage   direct   in   der   vorgeschriebenen  Menge 
Salpetersäure  ohne  Ausscheidung  von  Kieselsäure  auf.     Die  Anwendung 
von  salpetrigsaurem   Kali  zur   Reduction  des   Manganhjperoxjdnieder- 
Schlages  lernten  wir  von  Herrn  F.  Wald  kennen.     Wir   finden  dieses 
Reductionsmittel  vorzüglich  und  besser  als  die  bisher  in  Vorschlag  ge- 
brachten.    Um  sich   zu  überzeugen,   ob  ein  Ueberschnss  desselben  bei 
der  Reduction   nicht   schadet,    wurden   die   Proben    Nr.  6   und  9  nocl 
zweimal  einer  Analyse  nach  der  beschriebenen  directen  Molybdänmethod^ 
unterzogen,   hierbei   aber  wurde  jede  Probe,   nach   erfolgter  Redactiox 
des  Manganhyperoxydniederschlages  mit  4  cc  Kaliumnitritlösung,  noch  mi 
10  CO  derselben  Lösung  versetzt  und  dann  nach  dem  Vertreiben  der  salpeü 
rigen  Säure  weiter  gearbeitet.    Hierbei  erhielten  wir  in  Nr.  6  Phospht» 
0,061  und  0,061  J|$,  in  Nr.  9  Phosphor  0,099  und  0,098  3^,  ein  üebcr 
schuss  von  Kaliumnitrit  schadet  also  unter  den  gegebenen  Verhältnissei 
nicht.     Nach  der  beschriebenen  directen   Molybdänmethode   lassen  siel 
leicht  12  Bestimmungen  in  6  Stunden  durchführen. 

In  denselben  Proben  wurde  noch  zweimal  eine  Phosphorbestimmon  j 
nach  der  Molybdän-Magnesiamethode  vorgenommen,  wobei  jedoch  dl 
Kieselsäure  vorher  nicht  abgeschieden  wurde.  Das  Verfahren,  welche 
dabei  eingeschlagen  wurde,  war  ein  zweifaches:  Nach  dem  einen  Ter 
fahren,  welches  hauptsächlich  von  v.  Reis*)  herstammt,  werden  be 
Stahl  10^  Substanz  in  der  zwölffachen  Menge  Salpetersäure  von  1.« 
specifischem  Gewicht  gelöst,  die  Lösung  mit  2b cc  Sprocentigem  Kaiiank. 
permanganat  oxydirt,  der  Niederschlag  von  Manganhyperoxyd  mit  möglich?- 
wenig  Chlorammonium,  welches  partienweise  eingetragen  wird,  redncirt 
das  Chlor  ausgetrieben,  die  Lösung  auskühlen  gelassen,  mit  1 60  cc  Molyb- 
dänlösung  gefällt,  durchgeschüttelt  und  12  Stunden  bei  35^  stehen  gelasseift 
Bei  phosphorärmeren  Roheisen,  z.  B.  bei  der  Probe  9,  wurde  dasselbe 
Verfahren  eingeschlagen,  bei  Thomas-Roheisen  wurden  bloss  3<7eingewoga» 


1)  Stahl  und  Eisen  1887,  S.  401;  Post,  techn.  Unters.  Bd.  I.  S.  467. 
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eh  irgendwo  gelatinöse  Kieselsäure  ausgeschieden,  dann  wurde 
efiende  Lösung  vor  dem  Fällen  auf  250  co  gebracht  und  davon 
iurch  ein  Spitzfilter  abfiltrirt.  Der  Niederschlag  wurde  nun 
ue  bei  der  Molybdän-Magnesiamethode  unter  vorheriger  Kiesel- 
^heidung  behandelt.  Von  der  ttber  dem  Niederschlag  stehenden 
eit  wurde  der  grösste  Theil,  statt  abfiltrirt,  abgehebert.  Das 
Terfahren  war  ganz  dasselbe,  nur  dass  der  Niederschlag  von 
hv-peroxyd  statt  mit  Chlorammonium  mit  Kaliunmitrit  reducirt 
diese  Reduction  ging  leichter  und  einfacher.  Wir  geben  unsere 
r  Richtung  erhaltenen  Resultate,  weil  sie  hübsche  Yergleichs- 
5  sind,  wieder: 

Tabelle  H. 


Material 

Magnesia- 
methode, 
Kiesel- 
säure vor- 
her abge- 
schieden 

Magnesiamethode,  Kieselsäure  vorher 
nicht  abgeschieden 

Reducirt  mit              Reducirt  mit 
NH4CI                         KNO2 

Tiegel-Gussstahl 

0/0  P 

0,015 

0/0  P 
0,017 

o/»P 

0,014 

ti 

0.016 

0,020 

0,015 

n 

0,019 

0,020 

0,020 

w 

0,014 

0,017 

0,014 

aurer  Bessemerstahl 

0,024 
0,060 

0,027 
0.064 

0,023 
0.058 

* 

0,031 

0,035 

0,031 

Weisses  Roheisen 

melirtes 
Thomas-Roheisen 

0,031 
0,098 

1,67 

0,035 
0,099 

1,67 

0,031 
0,097 

1,71      ' 

3  Proben  wurden  in  derselben  Reihenfolge  wie  in  der  Tabelle  I 
rt,  wir  verweisen  daher  auf  diese  Tabelle  I  bezüglich  des  Sili- 
altes.  Aus  diesen  Resultaten  ist  ersichtlich,  dass  nach  den  bei- 
childerten  Verfahren  auch  nach  der  Molybdän-Magnesiamethode 
Resultate  ohne  vorherige  Abscheidung  der  Kieselsäure  erzielt 
können,  und  dass  geringe  Mengen  Ammonsalze,  wie  diese  durch 
uction  mit  Chlorammonium  in  die  Proben  kommen,  nicht  schaden, 
emeinen  aber  niedriger  und  mit  den  Bestimmungen  nach  der 
iamethode  unter  vorheriger  Kieselsäureabscheidung  besser  über- 
nend,  sind  doch  die  Resultate  jener  Proben,  wo  mit  Kaliumnitrit 
wurde;    da   diese   Reduction    auch   rascher   und   leichter   vor 
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sich  geht  als  die  mit  Chlorammonium,  so  geben  wir  dieser  Methode  den 
Vorzug. 

In  wiefern  sich  die  geschilderte  directe  Molybd&nmethode  zur 
Analyse  von  silicinmhaltigen  Chrom-,  Nickel-  nnd  Wolframstahlen  eignet^ 
und  in  wiefern  sich  diese  Stahle  auch  nach  der  Molybd&n-MagnedA- 
methode  ohne  vorherige  Abscheidung  von  Kieselsäure  oder  Kieselsiore 
und  Wolframsäure  analysiren  lassen,  darüber  wollen  wir  nächstens  be- 
richten. 

Kladno,  im  Mai  1893,  Laboratorium  der  Poldihtltte. 


üeber  den  Flnorgehalt  der  Zähne. 

Von 

Dr.  E.  Wrampelmeyer. 

(Hierzu  Tafel  III.) 

Der  Einfluss  des  Fluors  auf  die  Gährung,  welcher  in 
Effront 'sehen  Verfahren  zur  praktischen  Verwendung  kommt 
von  Soxhlet^),  Märcker*)  und  Anderen  näher  untersucht  ist,  leitete 
zu  dem  Gedanken,  den  Fluorgehalt  der  Zähne  zu  bestimmen,  um  ^ 
möglich  einen  Zusammenhang  des  Fluorgehaltes  mit  der  Haltbarkeit 
der  Zähne  aufzufinden  und  dann  vielleicht  durch  geeignete  DflngoBg 
einen  etwaigen  Mangel  an  Fluor   in  den  Nahrungsmitteln  zu  ersetzen. 

Von  älteren  Versuchen,  welche  sich  hierauf  beziehen,  will  ich  off 
die  des  Fürsten  Salm-Horstmar^)  erwähnen.  Dieser  wies  leider 
an  nur  einzelnen  Versuchspflänzchen  nach,  dass  in  Abwesenheit  eines 
Fluorsalzes  normale  Fruchtbildung  und  Keife  bei  Gerste  nicht  möglich  sei. 

Bei  meinen  Untersuchungen,  bei  welchen  der  Weg  praktischer 
Versuche  nicht  zweckmässig  erschien,  wandte  ich  mich  nun  znnäclist 
der  quantitativen  Bestimmung  des  Fluors  zu. 

Die  Schwierigkeiten  der  quantitativen  Bestimmung  namentli<i 
kleinerer  Mengen  von  Fluor  sind  bekannt.  Ich  erhielt  in  der  Thil 
mit  fast  allen  von   mir   durchprobirten  Methoden  bei  der  Analyse  eia 


1)  Zeitschrift  des  landwirthschaftlichen  Vereins  in  Bayern  1890,  Juli.  S.4io. 

2)  Der  Landwirth  1890,  No.  76,  S.  465. 
»jPoggendorff's  Annalen  111,  642  ff.  und  114,  510  ff.  (1861). 
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desselben  Materiales   Schwankungen   von   solcher  Grösse,  dass  ich 

auf  Knochen  und  Zähne  mit  ihrem  geringen  Fluorgehalt  nicht 
ibte  anwenden  zu  dürfen. 

Auf  eine  Veröffentlichung  der  reichlich  vorliegenden  Analysen- 
iltate   kann   ich   verzichten,    desgleichen    auf   eine    Charakterisirung 

verschiedenen  von  mir  geprüften  aber  nicht  in  Anwendung  ge- 
^nen  Methoden,  zumal  da  dieselben  in  den  Abhandlungen  von  S. 
in^)  und  G.  Tammann*)  in  dieser  Zeitschrift  eingehend  besprochen 
.  Zu  meinen  Bestimmungen  bediente  ich  mich  der  kürzlich  von 
Carnot')  empfohlenen  und  in  dieser  Zeitschrift  31,  522  schon 
ahnten,  aber  noch  nicht  beschriebenen  Methode.  Ehe  ich  mich 
ch  zu  dieser  Methode  wende,   muss   ich   noch   der   in   allerjüngster 

veröffentlichten  Notiz  von  S.  Gabriel*)  Erwähnung  thun,  der 
Vorhandensein  des  Fluors  in  Zähnen   auf  Zahlen   zurückführt,    die 

in  bedenklichem  Grade  der  Null  nähern. 

Ich  kann  mich  seinen  Schlussfolgerungen  nicht  anschliessen,  ver- 
e  vielmehr  auf  die  Resultate  Tammanns^),  welche  zeigen,  dass 
rbaltige  Stoffe  auch  bei  Zusatz  von  kohlensauren  Salzen  nicht  ohne 
last  an  Fluor  geglüht  werden  können. 

Nach  Gar  not 's  Angaben  habe  ich  meinen  Apparat  wie  folgt  zu- 
nuengesetzt : 

A  ist  der  etwa  150cc  fassende   Zersetzungskolben,    in  0  befinden 

über  einer  Quecksilberschicht,  welche  die  Mündung  des  Rohres  d 
ickt,  20cc  einer  10  procentigen  Lösung  von  Fluorkalium  in  Wasser, 
Rohr  e  führt  aus  dem  Geftlsse  0  zu  einem  Aspirator,  um  einen  in 
urch  Natronkalk,  Chlorcalcium  und  Schwefelsäure  sorfältig  ge- 
kneten  Luftstrom  durch  den  Apparat  saugen  zu  können.  Zwischen 
nd  C  befindet  sich  eine  mit  2  Kugeln  versehene  Röhre;  die  eine 
el  a  ist  leer  und  dient  zur  Condensation  etwa  mitgerissener  Schwefel- 
e,  die  andere  b  enthält  Bimssteinstückchen,  welche  mit  entwässertem 
fervitriol  versehen  sind;  hierdurch  werden  etwa  entweichende  Salz- 
edämpfe absorbirt.     Der  Kolben  B  ist  der  schon  von  R.  Fresenius®) 


1)  Diese  Zeitschrift  26,  733. 

2)  Diese  Zeitschrift  24.  328. 

3)  Comptes  rendus  114,  750  ff,  1003  ff.;  116,  243  ff. 

4)  Diese  Zeitschrift  31,  522. 

Ä)  Diese  Zeitschrift  24,  342  und  343. 
C)  Diese  Zeitschrift  6,  190  ff. 


552  Wrampelnieyer:  lieber  den  Fluorgehalt  der  Zähne. 

eingeführte    Temperatur-Controlkolben ,   er  enthält  40  cc  SchwefekSme 
und  trägt  ein  Thermometer. 

Zur  Ausführung  der  Analyse  wird  nun  zunächst  der  ganze  Apparat 
sorgfältig  durch  Flamme  und  trockenen  Luftstrom  getrocknet    Die  Sub- 
stanz, welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zersetzbar  sein  mass,  je- 
doch Carbonate  und  organische  Substanzen  enthalten  darf,  soll  nicht  Tid 
mehr   als  0,1^  Fluor  liefern;  sie  wird  sehr  fein  zerrieben  (bei  Zähnei 
zeigte   sich    der  Stahlmörser  sehr  geeignet),   mit   einigen  Grammen  - 
ich    habe    5  g    genommen    —    feinsten    Quarzpulvers    innig    gemisdit 
und  darauf  in  den  Kolben  A  gebracht.     Nun  fügt  man   40  cc  coDces- 
trirte    Schwefelsäure  zu,   was   bequem   durch    einen  mit  Glashabn  ver- 
sehenen Trichter  t  geschieht.     Mittelst  untergesetzter  Flamme  wird  nan 
bei  fortdauerndem  langsamem  Luftstrom  das  Geföss  A  und  gleichzeitig  B 
bis  auf  höchstens  160^  C.  erwärmt.    Von  Zeit  zu  Zeit  wird  der  Kolben  A 
umgeschwenkt  und  wenn  dann,  was  nach  1^/g — 2  Stunden  der  Falln 
sein  pflegt,  keine  kleinen  Bläschen  mehr  aus  der  Masse  empor  steigen, 
so  ist  die  Zersetzung  beendet.     Das  Fluorsilicium  befindet  sich  non  in 
Gefäss  C,  das  zur  Beschickung  mit  Fluorkaliumlösung  oben  einen  Gla»- 
hahntrichter  s  trägt  und  wegen  der  nun  folgenden  weiteren  BehandliiDg 
des   in   der  Flüssigkeit  schwebenden,   kaum   sichtbaren   Niederschlages 
zweckmässig  unten  mit  Glashahn  versehen  und  am  Ende  zu  einer  Spitze 
ausgezogen  ist.     Mittelst  der  eben  beschriebenen  Einrichtung  kann  dod 
das  Quecksilber  leicht  von  der  Flüssigkeit   mit   dem  Niederschlage  g^ 
trennt  werden ;   er   wird  mit  höchstens  80  cc  Wasser  in  eine  Porzellat 
schale  gespült  und  dann  mit    100  cc  Alkohol  von   etwa   96  %  versetzt 
und  umgerührt.    Nach  einigen  Stunden  wird  durch  ein  bei  1 10*  C.  ge- 
trocknetes und  gewogenes  Filter  iiltrirt,  mit  5 Oprocentigem  Alkohol  aii-^ 
gewaschen  bis  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag  mehr  gibt,  bei  UO'^C. 
getrocknet  und  als  Kieselfluorkalium  gewogen. 

Nach  der  Gleichung: 

SiFl^  +  2KFl  =  K^SiFl^ 
hat    die    Umsetzung    stattgefunden;    um    also    die    angewandte  Menge 
Fluor  zu  finden,  muss  die  gefundene  Menge  Kieselfluorkalium  mit  0.345 
multiplicirt  werden. 

Zur    Controle    der    Methode    analysirte    ich    käufliches,   »reines* 
Kieselfluorkalium : 
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0,2  ^  K,  Si  Flg  lieferten : 

a)  0,2815^  K^SiFlg  d.  i.  auf  die  angewandte  Menge  berechnet 
0,1876^  KgSiFlg  oder  93,8  %. 

b)  0,2805  ^  Kg  Si  Flg  d.  i.  aof  die  angewandte  Menge  berechnet 
0,1870(7  KgSiFlß  oder  93,5  J6. 

Aas  Gar  not 's  Abhandlung,  welche  eingehende  Knochenanalysen 
ir  verschiedensten  Perioden  enthält,  ergab  sich,  dass  ein  grosser  Theil 
iT  mir  gestellten  Aufgabe  durch  diesen  Forscher  bereits  gelöst  ist. 
s  blieb  mir  zur  Zeit  nur  noch  übrig  zu  untersuchen,  ob  kranke  und 
isonde  Zähne  sich  etwa  durch  ihren  Gehalt  an  Fluor  unterscheiden. 

Daher  nahm  ich: 

1.  Gesunde  Zähne   von  Erwachsenen. 

2.  Kranke        «         «  « 

3.  Gesunde       «         «       Kindern. 

4.  Kranke        «         «  « 

Gehalt  an  Fluor  in  Procenten. 


1 

2 

3 

4 

a        1,36 
b        1,37 

1,18 
1,14 

0,65 

1,55 
1,24 

Im  Mittel        1,37 

1,16 

0,65 

1,40 

Alle  vier  Muster  waren  nach  dem  nattlrlichen  Yerhältniss  zusammen- 
stellt, das  heisst,  sie  bestanden  aus  je  4  Backzähnen,  je  2  Schneide- 
hnen und  je  einem  Eckzahn. 

Es  ergibt  sich  aus  obigen  Zahlen,  dass  ein  directer  Schluss  auf  die 
Wundheit  der  Zähne  aus  dem  Fluorgehalte  derselben  nicht  abzuleiten  ist. 

Wageningen,  Rijkslandbouwproefstation. 


Ein  neues  Gasvolumeter  von  allgemeiner  Verwendbarkeit. 

Von 

F.  Gantter. 

(Hierzu  Tafel  IV.) 

Zu  gasometrischen  Bestimmungen  verwende  ich  seit  einiger  Zeit  in 
^nem  Laboratorium  ein  Gasvolumeter,  das  gleich  geeignet  ist  zur  gas- 
ometrischen Bestimmung  der  Kohlensäure  sowohl,  als  des  in  Form 
t    Ammoniak  oder   Salpetersäure   vorhandenen    Stickstoffs.     Von    ier 
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Brauchbarkeit  und  Genauigkeit  dieses  Gasvolumeters  habe  ich  mich  dnrcb 
eine  grosse  Reihe  gasometrischer  Arbeiten  hinreichend  fiberzengt,  u 
dessen  allgemeine  Benutzung  öffentlich  empfehlen  zu  können. 

Das  Princip  dieses  Gasvolumeters  beruht  auf  der  Messung  der  dorcb 
das  entwickelte  Gas  verdrängten  Wassermenge  und  ist  schon  von  Mohr^) 
für  diesen  Zweck  in  anderer  Form  verwendet  worden.  Das  Charakt^ 
ristische  meines  Apparates  besteht: 

1)  in  der  Verwendung  einer  Einlasspipette,  mittelst  welcher  du 
die  zur  Entwicklung  des  Gases  dienende  Flüssigkeit  (Salzsftnrf, 
Bromlauge)  innerhalb  des  geschlossenen  und  fertig  eingestellte! 
Apparates  sehr  bequem  tropfenweise  auf  den  zu  zersetzenden  K(yrper 
fliessen  lassen  kann,'  ohne  dass  die  zufliessende  Flüssigkeit  dts 
Volumen  im  Innern  des  Apparates  vermehrt.  Die  Einrichtonj 
dieser  Einlasspipette  B  (Tafel  IV)  ist  nach  der  Zeichnung  ohoe 
Weiteres  verständlich. 

2)  in  der  Anbringung  eines  Barometerrohres,  welches  gestattet 
das  Entwicklungsgefäss  zum  Kochen  zu  erhitzen  und  nach  deo 
Kochen  Druck  und  Temperatur  im  Apparate  wie  Tor 
dem  Kochen  herzustellen.  Durch  diese  Einrichtung  ktfo 
man  den  durch  Gasabsorption  in  der  Entwicklungsflüssigkeit  est- 
stehenden  Fehler  vermeiden  und  auch  solche  gasometriscbe 
Methoden  ausführen,  bei  welchen  ein  Kochen  der 
Reactionsflüssigkeiten  nothwendig  ist. 

Der  Apparat  besteht  demnach  aus  folgenden  3  Haupttheilen  (Tafel  IT)- 

1)  dem  Entwicklungsgefäss  A, 

2)  der  zur  Aufnahme  der  Entwicklungsflüssigkeit  dienenden  Ein* 
lasspipette  B, 

3)  dem  abgekürzten  Barometer  röhr  C, 

4)  dem  C}  linder  I),  welcher  die  zu  verdrängende  Flüssig- 
keit enthält  und  in  dem  mit  Wasserkühlung  versehenen Kfllil' 
cy linder  E  steht. 

Diese  einzelnen  Theile  sind  in  folgender  Weise  mit  einander  Ye^ 
bundcn : 

Die  mit  Glashahn  versehene  Einlasspipette  B  wird  vermittelst  dar*" 
bohrten  Kautschukstopfens  auf  das  Entwicklungsgefäss  A  gesetit  ■>■ 
der  Arm  a  des  letzteren  mit  dem  Arm  b  der  Einlasspipette  dnrch  «■* 

1)  Lehrbuch  der  Titrirmethode  2.  Aufl.  S.  551. 
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bnkschlauch  verbonden.  Die  letztere  ist  mit  einem  Kautschuk- 
geschlossen,  in  dessen  Bohrung  ein  rechtwinklig  gebogenes  Glas- 
sitzt. Dieses  ist  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  dem  wag- 
,  an  das  Barometerrohr  C  angeschmolzenen  Rohr  d  verbunden, 
anderes,  rechtwinklig  gebogenes  Ende  in  dem  doppelt  durchbohrten 
stopfen  des  Cylinders  D  steckt.  Durch  die  zweite  Bohrung  dieses 
s  geht  bis  auf  den  Boden  des  Cylindcrs  ein  Glasrohr  f,  dessen 
Ende  rechtwinklig  gebogen  und  mit  einem  Glashalin  g  versehen  ist. 
Glasrohr  dient  zum  Abfluss  der  verdrängten  Flüssigkeit  und  ist 
einen  langen  Kautschukschlauch  mit  einem  zweiten,  oben  kurz 
len  Glasrohr  f*  verlängert.  Der  Kautschukschlauch  ermöglicht 
Spitze  des  Glasrohrs  f  beliebig  höher  oder  tiefer  zu  stellen. 
ic  Arbeit  mit  dem  Apparat  besteht  in  Folgendem: 
em  Beschicken  und  Einsteilen  des  Apparates, 
em  Entwickeln  des  Gases, 
em  Messen  der  ausgeflossenen  Flüssigkeit. 
Das  Beschicken  des  Apparates.  Die  zur  Zersetzung  be- 
.'  Substanz  wird  in  einem  engen  Wägeglas  abgewogen,  der  Inhalt 
m  in  das  Entwicklungsgefäss  A  entleert,  das  Glas  zurückgewogen 
!  eingebrachte  Substanz,  wenn  nöthig,  in  Wasser  gelöst.  Hierauf 
e  Einlasspipette  B  mit  der  Entwicklungsflüssigkeit  (Salzsäure,  Brom- 
gefüllt und  auf  A  aufgesetzt ;  die  Arme  a  und  b  werden  mittelst 
utschukschlauches  verbunden  und  ebenso  die  Glasrohre  c  und  d. 
linder  D  und  das  Abflussrohr  f  müssen  bis  zur  Spitze  des  Glas- 
'  ohne  Luftblasen  mit  der  Yerdrängnngsflüssigkeit  gefüllt  sein. 
s  Eindringen  von  Luftblasen  zu  vermeiden,  wird  die  Spitze  von 
inen  mit  der  Yerdrängungsflüssigkeit  theil weise  gefüllten  Kolben 
Das  Barometerrohr  C  ist  bis  zur  Mitte  der  beiden  Schenkel 
färbtem  Wasser  gefüllt.  Der  Glashahn  g  bleibt  nach  erfolgter 
l  des  Cylinders  geschlossen. 

enn  dann  so  alle  Theile  mit  einander  verbunden  sind,  wird  das 
ülungsgefäss  A  in  den  Kühlcylinder  E  eingesetzt.  Durch  die  dabei 
lende  Abkühlung  steigt  die  Wassersäule  in  dem  einen  Schenkel 
rometerrohrs  so  lange  in  die  Höhe,  bis  das  Entwicklungsgefäss 
die  Temperatur  des  Kühlwassers  angenommen  hat.  Da  nun  durch 
ibkühlung  der  Druck  im  Innern  des  Apparates  vermindert  wurde^ 
3  derselbe  wieder  ins  Gleichgewicht  mit  dem  äusseren  Luftdruck 
it  werden.     Zu  diesem  Zweck    ist   der  Glashahn  e  an  das  Glas- 
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röhr  d  angeschmolzen.     Oeffnet    man   denselben    nach   vollendeter  Ab- 
kühlung,   so  dringt  die   äussere   Luft   in   den  Apparat,    die  vorhandeoe 
Druckdifferenz  gleicht  sich  ans  und  die  Wassersäule  stellt  sich  in  beiden 
Schenkeln  des  Barometerrohrs  gleich  hoch.     Man  schliesst   hierauf  den 
Hahn  e  und  beobachtet,  ob  der  Wasserstand   im   Barometerrohr  genai 
gleich  bleibt.     Ist  dies  der  Fall,   so  ist  dies  das  sichere  Zeichen,  dass 
das  Entwicklungsgefäss  genau  die  Temperatur  des  Wassers  im  £flhig^ 
fäss  angenommen  hat.     Andernfalls  muss  der  Hahn  e  nochmals  geöffnet 
und  gewartet  werden,  bis  die  Temperatur  sich  vollkommen  ansgeglicbeo 
hat.     Hierzu  sind  in  der  Regel  10  Minuten   erforderlich.     Wenn  nach 
dieser  Zeit  der  Stand  im  Barometerrohr  nicht  die  mindeste  YeräDderng 
zeigt,  ist  der  Apparat  fertig  eingestellt  und   es   kann  zur  Entwickloi 
des  Gases  geschritten  werden. 

2.  Die  Entwicklung  des  Gases.  Das  Entwicklangsgefiiss  A 
wird  aus  dem  Kühlcylinder  genommen  und  an  einem  Stativ  so  hoch  aDg^ 
bracht,  dass  eine  Gasflamme  darunter  gestellt  werden  kann.  Das  AV* 
fiussrohr  f  wird  vorsichtig,  ohne  dass  von  der  Flüssigkeit  etwas  Wr 
fliesst,  in  einen  leeren  Messkolben  gestellt  und  dieser  an  einem  Sutir 
so  hoch  gehängt,  dass  die  Spitze  des  Glasrohrs  einige  Centimeter  tiefer 
steht  als  der  Spiegel  der  Yerdrängungsfiüssigkeit  im  Cylinder  D.  Hiertff 
-öffnet  man  den  Hahn  g,  wodurch  eine  gewisse  Menge  Yerdringiing^ 
flüssigkeit  in  den  Messkolben  fliesst.  Die  dadurch  entstehende  Dnck- 
Verminderung  bewirkt  ein  sofortiges  Steigen  in  dem  einen  Schenkel  des 
Barometerrohres. 

Man  öffnet  jetzt  den  Hahn  der  Einlasspipette  B  vorsichtig,  so  dis» 
die  Zersetzungsflüssigkeit  tropfenweise  in  das  Zersetzungsgefäss  gelangt 
Das  augenblicklich  sich  entwickelnde  Gas  verdrängt  nun  eine  sauet 
Volumen  genau  entsprechende  Flüssigkeitsmenge  in  den  Messkolbeo. 
Wenn  die  Gasentwicklung  in  der  Kälte  aufgehört  hat,  wird  der  Inltftt 
des  pjitwicklungsgefässcs  A  zum  Kochen  erhitzt.  Während  des  Kocbess 
stellt  man,  entsprechend  dem  Sinken  des  Spiegels  der  YerdrängoogS' 
flüssigkeit  im  Cylinder  D,  den  Messkolben  am  Stativ  so  tief,  dass  die 
Si>itze  des  Glasrohrs  f  stets  unter  diesem  Spiegel  steht. 

Nach  beendigtem  Kochen  dagegen  stellt  man  den  Messkolben  ^ 
fort  so  hoch,  dass  während  der  ganzen  Dauer  der  Abkühlung  die  S'fXM 
des  beständig  in  die  verdrängte  Füssigkeit  eintauchenden  Glasrohß^ 
höher  steht  als  der  Spiegel  im  Cylinder  D.  Durch  das  Kochen  ^ 
Entwicklungsflüssigkeit  ist  nun  eine  grössere  Menge  Flüssigkeit  verdrS««* 
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rden  als  dem  Volumen  des  entwickelten  Gases  von  der  Anfangs- 
iperatar  entspricht.  Man  mnss  daher  einen  Messkolben  vorlegen,  welcher 
ntkgend  gross  ist,  nm  die  überschüssig  verdrängte  Flüssigkeit  fassen  zu 
nnen.  Hat  man  z.  B.  130  cc  zo  erwarten,  so  legt  man  einen  200  cc 
senden    Messkolben   vor.     Sobald    non   aber   das  Entwicklnngsgefäss 

abgekühlt  wird,  tritt  im  Innern  des  Apparates  Druckverminderung 
D,  nnd  da  der  Hahn  g  geöffnet  bleibt  und  die  Spitze  des  Auslaufrohres 

in  die  verdrängte  Flüssigkeit  taucht,  so  wird  durch  den  äusseren 
nftdruck  stets  eine  der  durch  die  Abkühlung  bewirkten  Volumabnahme 
Dtsprechende  Wassermenge  aus  dem  Messkolben  in  den  Gylinder  D 
irOckgedrängt. 

Wenn  also  das  Kochen  beendigt  ist,  so  stellt  man  den  Messkolben 
k  der  beschriebenen  Weise  hoch,  lässt  das  Entwicklnngsgefäss  zu- 
Bchst  an  der  Luft  abkühlen  und  bringt  es  dann,  sobald  dies  ohne  Ge- 
ihr  des  Zerspringens  geschehen  kann,  in  den  Kühlcylinder.  Während 
er  ganzen  Dauer  des  Abkühlens  lässt  man  den  Messkolben  so  hoch 
lehen,  dass  die  Spitze  des  Glasrohrs  f  stets  höher  steht,  als  der  Spiegel 
Q  Cylinder  D.  Man  erreicht  dadurch,  dass  während  des  Abkühlens 
D  Innern  des  Apparates  stets  ein  Ueberdruck  vorhanden  ist,  und  der 
tand  im  äusseren  Schenkel  des  Barometers  stets  höher  bleibt  als  im 
nteren.  Steht  nämlich  der  Kolben  nicht  hoch  genug,  so  tritt  eine  Luft- 
^flnnung  im  Apparat  ein  und  das  Wasser  im  inneren  Schenkel  des 
Brometcrs  steigt  zurück  und  kann  so  unter  Umständen  vollständig  in 
in  Apparat  zurückgesaugt  werden,  wodurch  der  Versuch  verdorben  würde. 
Nach  einiger  Zeit  versucht  man,  ob  die  Abkühlung  beendigt,  das 
iisst,  ob  das  Entwicklnngsgefäss  die  Temperatur  des  Kühlwassers  an- 
Qommen  hat.  Zu  diesem  Zweck  senkt  man  den  Messkolben  langsam 
'fer,  so  dass  der  Stand  im  äusseren  Schenkel  des  Barometers  sinkt  und 
-h  schliesslich  mit  dem  im  inneren  Schenkel  auf  gleiche  Höhe  stellt.  In 
^m  Augenblick  schliesst  man  den  Hahn  g  und  wartet,  ob  der  Stand 

beiden  Schenkeln  des  Barometers  gleich  bleibt.  Steigt  er  im  inneren 
benkel  zurück,  so  findet  noch  Abkühlung  statt  und  man  muss  noch 
tger  warten.  Ist  dies  der  Fall  gewesen,  so  stellt  man  nach  Oeffnen 
ä  Hahnes  g  durch  Hochheben  des  Messkolbens  den  Stand  in  beiden 
i&enkeln  des  Barometers  wieder  gleich,  schliesst  den  Hahn  g  und 
rtet,  ob  der  Stand  nunmehr  gleich  bleibt.  Zeigt  sich  nach  10  Minuten 
ine  Differenz  im  Stande  desselben,  so  hat  jetzt  das  Entwicklnngsgefäss 
i  Temperatur  des  Kühlwassers  angenommen,  man  hat  im  Inneren 
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des  Apparates  genau  die  gleiche  Temperatur  und  den 
gleichen  Druck  wie  bei  Beginn  des  Versuches,  unddieaas- 
geflossene  Flüssigkeit  entspricht  genau  dem  VolameD 
des  entwickelten  Gases  bei  diesem  Druck  und  dieser 
Temperatur. 

3.  Das  Messen  der  ausgeflossenen  Flüssigkeit  erfolft 
dadurch,  dass  man  aus  einer  mit  der  Verdrängungsfltkssigkeit  gef&llten 
Bürette  den  Messkolben  bis  zur  Marke  auffüllt  und  an  der  Bürette  die 
hierzu  nöthig  gewesene  Zahl  Cubikcentimeter  abliest.  Zieht  man  diese 
von  dem  Kolbeninhalt  ab ,  so  gibt  die  Differenz  die  Zahl  der  in  den 
Messkolben  verdrängten  Cubikcentimeter  Flüssigkeit  an. 

Das  Arbeiten  mit  diesem  Volumeter  ist  sehr  einfach  und  bequem, 
erfordert  aber,  wie  das  mit  jedem  ähnlichen  Apparat,  eine  gewisse  Uebnnf 
und  Erfahrung  in  der  Handhabung.  So  ist  bei  der  Entwicklung  des  Gises 
darauf  zu  sehen,  dass  die  Entwicklungsflüssigkeit  nur  tropfenweise  vd 
die  zu  zersetzende  Substanz  gelangt,  so  dass  die  Entwicklung  nor  all* 
mählich  und  möglichst  gleichmässig  vor  sich  geht.  Lässt  man  za  nscii 
eintropfen,  so  erfolgt  eine  plötzliche  und  stossweise  Entwicklang  ^ 
das  Wasser  kann  vollständig  aus  dem  Barometerrohr  geschleudert  werden. 
Ebenso  darf  nach  beendigtem  Kochen  die  Abkühlung  nur  langsam  be 
wirkt  werden  und  man  dart  das  Entwicklungsgeföss  nicht  plötzlich  osd 
vollständig  in  das  Kühlwasser  eintauchen,  da  sonst  das  Wasser  ans  des 
Barometer  vollständig  in  den  Cylinder  D  zurückgesangt  werden  ktnn. 
Um  möglichst  genaue  Resultate  zu  erhalten,  ist  es  unbedingt  er- 
forderlich, dass  das  Entwicklungsgefäss  nach  dem  Ab- 
kühlen genau  die  gleiche  Temperatur  besitzt,  wie  bei> 
Einstellen.  Man  muss  daher  mittelst  eines  empfindlichen  Thermo- 
meters den  Wasserzufluss  im  Kühlcylinder  so  regeln,  dass  Anfangs-  ^ 
Endtemperatur  des  Versuches  genau  gleich  sind. 

Einen  grossen  Vortheil  bietet  das  Arbeiten  mit  diesem  VoloiBeter 
dadurch,  dass  es  dabei  auf  einfache  Weise  möglich  i^^' 
jede  Reductionsrechnung  zu  vermeiden.  Stallt  man  nämW 
bei  Beginn  einer  Versuchsreihe  zunächst  durch  einen  Versuch  (Sot^ 
bestimmung)  fest,  wie  viele  Cubikcentimeter  Flüssigkeit  durch  Imgde&f^' 
wickelten  Gases  bei  den  gegebenen  Druck-  und  Temperaturverhiltniss* 
verdrängt  werden,  so  kann  man  hieraus  berechnen,  welchem  Geiic^ 
das  heisst  wie  vielen  Milligrammen  des  gesuchten  Gases  das  gefouKk* 
Volumen   der   verdrängten    Flüssigkeit  entspricht.     Zu    diesem  Z«* 
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rechnet  man  aus  der  Normalbestimmung,  wie  vielen  Milligrammen  des 
treffenden  Gases  1  cc  der  verdrängten  Flüssigkeit  entspricht  und 
Gm  erhält  so  den  Factor,  mit  welchem  die  Zahl  der  gefundenen  Cnbik- 
ntimeter  multiplicirt  werden  muss,  um  die  Milligramme  des  entwickelten 
ises  zu  erhalten. 

Beispiele. 

0,500^7  CaCOj  =  0,220  g  COg  verdrängten  117,3  cc, 

daher  1  cc  =  1,875  mg  COj. 
0,500  g  NH4CI  =  0,1308  g  N  verdrängten  110,5  cc, 

daher  1  cc  =  1,183  mg^. 
Eine  solche  Normalbestimmung  kann  so  rasch  ausgeführt  werden, 
SS  der  dafür  nöthige  Zeitaufwand  von  etwa  30  Minuten  nicht  in  Be- 
icht kommt.  Für  Fabriken,  wo  eine  tägliche  Betriebscoutrole  statt- 
det,  genügt  es  aber,  solche  Xormalbestimmangen  nur  von  Zeit  zu 
it  auszuführen,  da  man  durch  die  Wasserleitung  die  Temperatur  ziem- 
h  gleichbleibend  erhalten  kann  und  die  Schwankungen  im  Barometer- 
ind  allein  den  Factor  nur  wenig  ändern. 

Da  die  Einrichtung  des  Gasvolumeters  ein  Kochen  der  Reactions- 
ssigkeit  gestattet,  so  ist  die  Verwendung  desselben  eine  sehr  ausge- 
hnte.  Die  Genauigkeit  der  Bestimmungen  ist,  wie  ich  bei  Besprechung 
r  einzelnen  Untersuchungsmethoden  zeigen  werde,  eine  für  technische 
recke  jedenfalls  vollkommen  hinreichende. 

1.  Die  Bestimmung  der  Kohlensäure. 

Bei  der  g^volumetrischen  Bestimmung  der  Kohlensäure  bietet  die 
irmeidung  des  Absorptionsfehlers  die  grösste  Schwierigkeit.  Das  Gas- 
lumeter  gestattet  jedoch,  diese  fast  gänzlich  zu  vermeiden,  oder  doch 
denfalls  auf  einen  nicht  in  Betracht  kommenden  und  bei  allen  Unter- 
'chnngen  gleich  bleibenden  Bruchtheil  zu  beschränken.  Dies  wird  er- 
icht  durch  das  vollständige  Auskochen  der  Keactionsflüssigkeit  nach 
-endigter  Entwicklung  und  durch  Anwendung  einer  liösung  von  Chlor- 
iciom  vom  speciiischen  Gewicht  1,4,  welche  Kohlensäure  nur  in  sehr 
'i'ingem  Maasse  absorbirt.  Ich  habe  eine  ganze  Reihe  von  Flüssig- 
'iten  für  diesen  Zweck  zu  benutzen  versucht  und  habe  dabei  gefunden, 
*8  alle  diejenigen  Flüssigkeiten,  welche  ein  geringeres  specifisches  Ge- 
^ht  als  1,4  besassen,  Kohlensäure  so  bedeutend  absorbiren,  dass  sie 
^  diesen  Zweck  vollständig  unbrauchbar  sind.  Dasselbe  ist  auch  der 
^U  mit  Erdöl,   welches  Mohr  zum  Schutze  gegen  die  Absorption  als 
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Bedeckung  des  Wassers  vorschlug.  Die  geringste  Absorption  für  Kohlea- 
säure,  die  jedenfalls  vollstilndig  ausser  Betracht  kommt,  besitzt  eise 
concentrirte  Lösung  von  Urannitrat  vom  specifischen  Gewicht  1,6—1,8; 
deren  allgemeine  Verwendung  verhindert  aber  der  hohe  Preis.  Für 
weitaus  die  meisten  Bestimmungen  genügt  aber  die  CblorcalciomlöGiBf 
vollständig.  Dieselbe  hat  nur  den  Nachtheil,  dass  sie  sehr  dickfl&ani 
ist  und  dass  man  daher  beim  Ablesen  der  Bürette  mehrere  Minotei 
warten  muss,  bis  die  an  der  Wand  hängen  gebliebene  Flüssigkeit  giu 
zusammengelaufen  ist. 

Die  Normalbestimmung  wurde  mit  reinem  kohlensauren  Katroa 
ausgeführt. 

500  iw^  Na, CO3 ,  enthaltend  207,55  mi^  CO,,  verdrängten  in  2  Ver- 
suchen 111,6  und  lll,7cc.  l  cc  verdrängter  Flüssigkeit  entspricht  sout 
1,859  mg  COg.  Dieser  Factor  multiplicirt  mit  der  Zahl  der  gefundeoei 
Cubikcentimeter  ergibt  die  Milligramme  der  entwickelten  Kohlenstare. 
Wägt  man  stets  500  mg  Substanz  ab ,  so  geben  die  gefandenen  Cnbik» 
centimeter,  multiplicirt  mit  dem  Factor  0,3718,  direct  die  Procente  a 

Kohlensäure  an. 

Beispiele. 

500  w^  reiner  gefällter  kohlensaurer  Kalk  ergaben  118,2  cc. 
118,2  X  1,859  =  219,7  mq  CO,  1         Gefunden  Berechnet 

oder  118,2X0,3718  *)=43,94^CO,      Ai,0%. 

500  mg  Marmor  ergaben  118,3  cc  =  43,98^(5  CO,. 

Um   zu  sehen,   ob    bei  diesem  Verfahren   auch   bei   sehr  geringet 

Mengen  von  Kohlensäure  noch    zuverlässige  Resultate   erhalten  werden, 

wurden  Bestimmungen  mit  50  und  10  mg  kohlensaurem   Natron  aasge 

führt  mit  folgendem  Ergebniss. 

Erhalten  wurden  aus: 

Gefunden  Berechnet 

^Omg  Na^COg   11,4  rc   \  X  1,859  =  21,2  mg  CO,    statt  20,8  myCO^ 
10  <  <  2,4  *    J  X  1,859  =    4,46  *      *         «       4,15  «    * 

Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich,  dass  das  Volnmeter  gestattet,  aocb 
sehr  kleine  Mengen  von  Kohlensäure  mit  Genauigkeit  zi 
bestimmen. 

2.  Bestimmung  des  Ammoniakstickstoffs. 
Diese  Bestimmung  geschieht  nach  Knop's  Methode   mit  bromirttf 
Natronlauge   {100  g  Natronliydrat  gelöst  in  1250  cc  Wasser,  gemis* 
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25  cc  Brom),  von  welcher  zor  Entwicklung  von  100  cc  N  40  cc  er- 
erlich  sind.  Die  Zersetzung  geht  augenblicklich  vor  sich,  so  dass 
die  Ammoniaksalzlösnng  nur  sehr  langsam  mit  der  Bromlauge 
;hen  darf.  Diese  sofortige  energische  Entwicklung  hat  auch  sehr  leicht 
oe  Ammoniakverluste  zur  Folge  und  hierauf  ist  ohne  Zweifel  ein 
U  der  gegen  die  Methode  erhobenen  Einwände  zurückzuführen.  Zur 
ineidung  dieser  Fehlerquelle  verfährt  man  so,  dass  die  Ammoniak- 
iösang  in  die  Einlasspipette  und  die  Bromlauge  in  das  Zersetzungs- 
ss  gebracht  wird.  Lässt  man  jetzt  die  Ammoniaksalzlösung  langsam 
iinzelnen  Tropfen  in  die  Bromlauge  fliessen,  so  wird  jeder  Tropfen 
]  Einfallen  augenblicklich  zersetzt.  Wenn  die  Pipette  ausgelaufen 
muss  man  dafür  sorgen,  dass  dieselbe  zur  Zersetzung  der  an  der 
)d  zurückgebliebenen  kleinen  Mengen  von  Ammoniaksalzlösung  mit 
Bromlauge  ausgespült  wird.  Zu  diesem  Zweck  neigt  man  das  Zer- 
DDgsgefäss  so,  dass  die  Bromlauge  durch  dessen  Arm  in  die  Einlass- 
tte  fliesst  und  so  deren  Wandung  abspült.  Dies  wiederholt  man 
mal.  Wenn  dann  die  Einwirkung  in  der  Kälte  vollendet  ist,  wird 
Flüssigkeit  bis  zum  beginnenden  Kochen  erhitzt.  Als  Verdrängungs- 
igkeit  verwendet  man  ebenfalls  Chlorcalciumlösung,  doch  kann  die- 
3  bedeutend  verdünnter  sein,  als  die  für  die  Kohlensäure  benutzte. 
)  Verdünnung  der  letzteren  mit  gleichen  Raumtheilen  Wasser  genügt. 

Normalbestimmung  mit  NH^Cl. 

500  mg  NH^Cl,  enthaltend  130,8  mg  N,  verdrängten  in  2  Versuchen 
,8  und  112,0  cc  im  Mittel  111,9  cc. 

Icc  ist  daher  =  1,168  iw^  N.     Wägt   man    500  mg  Substanz  ab, 

rhält  man  die  Procente  durch  Multiplication  der  gefundenen  Cubik- 

imeter  mit  0,233. 

Beispiele. 

500  mg  oxalsaures  Ammon  ergaben : 

Qefunden  Berechnet 

84,6  cc  X  0,233  =  19,71  ^         19,71  ^   Ammoniakstickstoff. 

500  7?!^  salpetersaures  Ammon  ergaben: 

Gefunden         Berechnet 
74,4  cc  X  0,233  =  17,33^(5  17,505l&   Ammoniakstickstoff. 

3.  Bestimmung  des  Nitratstickstoffs. 

Erwärmt  man  verdünnte  Salpetersäure  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
e  mit  metallischem  Kupfer,    so   wird    die  Salpetersäure  vollständig 
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zersetzt    in  Stickoxyd   und  Sauerstoff,    wobei   sich   das  Kupfer  als  &•  i 
fat  löst. 

2  HNO3  +  3  Cu  +  3  HgSO^  =  2  NO  +  3  CuSO^  +  4  H,0. 

Diese  Reaction  verläuft  auch  bei  starker  Verdünnung  der  Salpetersäure 
beim  Erwärmen  quantitativ  und  lässt  sich  daher  zur  Bestimmung  des  Salpeter- 
stickstoffs in  Form  von  Stickoxyd  benutzen.     Man   bringt   in   das  Enf- 
wicklungsgefäss  500  mg  Nitrat,  löst  in  10  co  Wasser  auf  und  wirft  in 
die  Lösung  einige  Spiralen  von  vollständig  reinem  Kupferdraht.    In  die 
Einlasspipette  füllt  man  5  cc  concentrirte  Schwefelsäure.     Vor  der  Ent- 
wicklung muss  jedoch  die  Luft  aus  dem  ganzen  Apparat  durch  Wasser- 
stoff verdrängt   werden.     Man   verwendet   daher   für   diesen  Zweck  eit 
Entwicklungskölbchcn,  welches  ausser  dem  zur  Verbindung  mit  der  £!&- 
lasspipette  dienenden,   aufwärts  gebogenen  Arme  a  noch  einen   kumn 

wagrechten  Arm   a'   besitzt   (Fig.  40),    welcher  mit 
^^'  einem  constanten  Wasserstoffapparat  verbunden  werden 

kann.  Wenn  nun  der  Apparat  in  dieser  Weise  b^ 
fi^  schickt  und  wie  sonst  fertig  zusammengestellt  ist,  Ter 
^  bindet  man  den  Arm  a'  mit  dem  Wasserstoffappant, 
öffnet  den  Hahn  e  und  lässt  Wasserstoff  durch  den 
Arm  a'  in  A  eintreten  und  bei  e  entweichen.  Die 
Spitze  des  Ablaufrohrs  f'  stellt  man  bei  geschlossenem 
Hahn  g  tiefer,  als  der  Wasserspiegel  in  Cylinder  D 
steht.  Wenn  man  annehmen  kann,  dass  alle  Lolt 
von  A  bis  e  durch  Wasserstoff  verdrängt  ist,  schlicsst 
man  den  Hahn  e  und  öffnet  im  gleichen  Auf^ 
blick  den  Hahn  g,  wodurch  die  Sperrflüssigkeit  durch  das  Abfiossrohr 
f  in  den  Kolben  gedrängt  wird.  Man  lässt  etwa  200  ce  Flüssigkeit  in 
den  Kolben  fiiessen,  löst  dann  die  Verbindung  von  a'  mit  dem  Wasser- 
stoffapparat, schliesst  den  Hahn  g  und  den  Arm  a^  durch  Aufsetzen 
eines  Glasstöpsels  und  stellt  den  Kolben  mit  der  verdrängten  Flüssig- 
keit so  hoch,  dass  die  Spitze  des  in  dieselbe  stets  eintauchenden  Ab- 
flussrohres f'  wieder  höher  steht  als  der  Spiegel  im  Cylinder  D.  Hierani 
öffnet  man  die  Hähne  g  und  e,  worauf  die  Flüssigkeit  in  den  Cylinder 
D  znrückfliesst  und  den  noch  darin  befindlichen  Wasserstoff  bei  e  hinaor 
drückt.  Wenn  der  Cylinder  nahezu  gefüllt  ist,  schliesst  man  den  Hahn 
e  und  stellt  das  Entwicklungsgefäss  A  in  den  Kflhlcjlinder.  Xacb 
einigen  Minuten  schliesst  man  den  Hahn  g,  wodurch  sich  das  Wasser 
im  inneren  Sclicnkel  des  Barometers  höher  stellt  als  im  äusseren.  Wenn 
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man  annehmen  kann,  dass   die  Abkühlung   vollendet   ist,   öffnet   man  e 
einen  Augenblick,  wodurch  sich  der  Stand  im  Barometerrohr  ausgleicht 
und  nach  dem  Schliessen  von  e  gleich  bleibt,  wenn  A  genau  die  Tempe- 
ratur des  Kühlwassers  angenommen  hat.     Findet  aber   noch  Abkühlung 
statt,  so  zeigt  der   innere  Barometerschenkel   einen   höheren  Stand   als 
der  äussere.     In  diesem  Fall  muss  man  nochmals  einige  Minuten  warten 
und  dann  durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Hahnes  g  den  Stand  im  Baro- 
meter genau  gleich  stellen. 

Nach  vollendeter  Abkühlung  beginnt  man  mit  der  Entwicklung  des 
Stickoxyds  wie   sonst.     Man  muss   aber   die  concentrirte  Schwefelsäure 
nur  sehr   langsam   und   tropfenweise  in  das  Entwicklungsgeftlss  fliessen 
lassen,    bis   sich   eine   langsame   Gasentwicklung   an  den  Kupferspiralen 
zeigt.     Die  Gasentwicklung  steigert  sich  nach  und  nach  von  selbst  ganz 
bedeutend,    so    dass   man  mit  dem   weiteren  Zusatz  von  Schwefelsäure 
sehr  vorsichtig  sein  muss,  um  eine  zu  grosse  Wärmeentwicklung  zu  ver- 
meiden.    In  einem  solchen  Falle  treten  rothe  Dämpfe  auf,   da  die  Sal- 
petersäure nicht  mehr  vollständig  zu  Stickoxyd  reducirt  wird  und  man  er- 
hält dann  zu  niedrige  Resultate.    Wenn  man  daher  den  Beginn  einer  zu 
raschen   Gasentwicklung  bemerkt,   muss  man  das  Entwicklungsgefäss  in 
den  Kühlcylinder  einsetzen,   bis  die  Entwicklung   wieder  langsamer  ge- 
worden ist.    Zur  quantitativen  Vollendung  der  Reaction  ist  eine  schliess- 
liche  Erwärmung   nöthig  und  man  stellt,   wenn  die  Gasentwicklung  an- 
fängt  schwächer   zu  werden,   das  Entwicklungsgefäss  in  ein  Wasserbad, 
wobei  man  von  Zeit  zu  Zeit  umschüttelt,  um  die  letzten  an  den  Kupfer- 
spiralen  hängenden   Gasbläschen   zu   entfernen.      Die   vollständige   Ent- 
wicklung  gerade   dieser   letzten  kleinen  Gasmengen  erfordert  besondere 
Aufmerksamkeit  und  eine  gewisse  Uebung,   da  man   sonst  leicht  Diffe- 
renzen von  mehreren  Cubikcentimetern  erhält.    Als  Verdrängungsflüssig- 
keit benutzt  man  die  gleiche  Chlorcalciumlösung  wie  bei  der  Bestimmung 
des  Ammoniakstickstoffes. 

Normalbestimmung  mit   NaNOj. 

500  mg  NaNOj,  enthaltend  82,35  mg  X,  ergaben   in   2  Versuchen 
129,8  und  129,4  cc  NO,  im  Mittel  129,6  cc. 

1  cc  NO   ist  daher  =  0,635  iw^  N.      Bei  Anwendung  von  500  mg 

Substanz  erhält  man   die  Procente  durch  Multiplication  der  gefundenen 

Cubikcentimeter  mit  0,127. 
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Beispiele.     500  m^  KNO3  ergaben: 

Gefunden     Berechnet 
109,6  cc 


110,4 


13,92JK      13,86  %  Nitratstickstoff. 
'^'^^^  14,02*      13,86  « 


X  »■'" = z  *■ 


17,50  %  Nitratstickstoff. 


500 wi^  NH^NOg  ergaben: 

Gefunden    Berechnet 
139,5  cc 
141,0   « 

Ueber  die  Verwendung  des  Apparates  zur  Bestimmung  kleinster 
Mengen  von  Salpetersäure,  sowie  der  salpetrigen  Säure  werden  baldigst 
weitere  Mittbeilungen  folgen.  Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  dts 
beschriebene  Gasvolumeter  nebst  Gebrauchsanweisung  von  der  Finni 
W.  Schieb  in  Heilbronn,  genau  nach  meinen  Angaben  gefertigt, 
bezogen  werden  kann  und  dass  dieselbe  den  Apparat  unter  Musterscbsti 
gestellt  hat. 

Heilbronn  a.  N.,  Laboratorium  des  Verfassers,  Juni  1893. 


Zur  Analyse  von  Siliciumkarbid. 

Von 

Dr.  Otto  MtthlhaenBer. 

Auf  dem  amerikanischen  Markte  kommt  gegenwärtig  unter  dem 
Namen  >Carborundum«  ein  Schleifmittel  in  den  Handel,  welches  inF# 
seiner  diamantähnlichen  Eigenschaften  dazu  berufen  scheint,  Diamantboii 
und  Korund  theilweise,  beziehungsweise  ganz,  zu  ersetzen.  Die  FeststeUmif 
der  Zusammensetzung  des  neuen  Minerals  gehört  zu  den  schwierigeresi; 
Aufgaben,  welche  an  einen  Chemiker  heran  treten  können.  Diese  Sch^ 
rigkeit  liegt  weniger  in  der  schliesslichen  Ermittelung  der  Bestandtheile. 
als  vielmehr  in  der  Art  und  Weise  wie  das  zu  analysirende  Muster 
»analysenfähig«  gemacht  wird.  Die  ausserordentliche  Härte  des  Mate- 
rials erschwert  naturgemäss  die  Zertrümmerung  zur  genflgenden  Feinheit^ 
das  heisst  zu  einem  Pulver,  welches  einerseits  von  schmelzenden  Alkalien, 
andererseits  von  passenden  Oxydationsmitteln  vollkommen  aufgeschlossen» 
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hangsweise  verbrannt  wird.  Die  Erreichung  dieses  Feinheitsgrades 
gt  mit  alleiniger  Anwendung  der  Achatschale  nicht.  Man  muss 
lehr  das  durch  Reiben  erhaltbare  Mehl  durch  Schlämmen  mit  destil- 
Q  Wasser  von  gröberen  Antheilen  trennen  und  diesen  combinirten 
-Schlämm-Process  so  lange  fortsetzen,  bis  das  ganze  Muster  auf- 
)eitet  ist.  Das  dauert,  selbst  bei  Verarbeitung  kleiner  Mengen, 
Das  Zerstossen  der  Krjstalle  nimmt  man  zweckmässig  im  Stahl- 
cr  vor,  das  feinere  Zermahlen  in  der  Achatschale.  Das  Schlämmen 
man  am  besten  in  der  Weise  aus,  dass  man  das  Mehl  in  einer 
l  fassenden  Stöpselflasche  mit  etwa  2  l  Wasser  mehrere  Minuten 
heftig  durchschfittelt,  dann  eine  »gegebene«  Zeit  absitzen  läset  und 
ssslich  das,  was  in  Suspension  bleibt,  durch  Decantiren  in  ein  Becher- 
vom  Bodensatze  trennt.  Letzteren,  den  in  der  Stöpselflasche  ver- 
enden Rest,  trocknet,  pulverisirt  und  schlämmt  man  in  der  beschrie- 
D  Weise.  Man  fahrt  diese  Operationen  so  lange  aus,  bis  das  ganze 
er  aufgearbeitet  ist. 

Betreffs  der  Zeit  des  Absitzenlassens  in  der  Stöpselflasche  ist  zu 
rken,  dass  wenn  man  nur  Siliciumbestimmungen  ausfahren  will,  ein 
Minute  langes  Absitzenlassen  genagt.  Man  bereitet  in  diesem  Falle 
linutenpulver,  das  heisst  Pulver,  das  sich  1  Minute  lang  in  Wasser 
indirt  hält.  Für  Eohlenstoffbestimmungen  muss  man  Fanfminuten- 
\r  darstellen,  Pulver,  das  sich  5  Minuten  lang  im  Wasser  schwim- 
[  erhält.  Die  Darstellung  des  letzteren  ist  äusserst  zeitraubend  und 
am. 

Bestimmung  des   Kohlenstoffs. 

Um  den  zur  Kohlenstoffbestimmung  nöthigen  Feinheitsgrad  ausfindig 
achen,  habe  ich  Ein-,  Zwei-,  Drei-,  Vier-  und  Fünfminutenpulver  von 
and  demselben  Präparate  bereitet,  mit  Bleichromat  gemischt  ver- 
Qt  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten: 

Einminutenpulver :  0,2752  g  Substanz  gaben  0,2505  g  GO^ 

Zweiminutenpulver:  0,2519«        «  «      0,2390 

Dreiminutenpulver:  0,2652«        «  «      0,2688 

Vierminutenpulver :  0,2553 «        «  «      0,2657 

Fünfminutenpulver :  0,2494«        «  «      0,2717 

Die  Formel  Si  C  verlangt  30  ^  C. 


«  « 

«  « 

«  « 

«  « 


Die  Verbrennungen  werden  nie  folgt  ausgeführt: 
Man  wäge  250—350  mg  der  Substanz  ab,  bringe  dieselbe 
Porzellanmörser,  mische  mit  der  20fachen  Menge  feinem  Blei 
pulver  nnd  bringe  die  innige  Mischung  in  die  vorbereitete  Verfoi 
röhre.  Letztere  ist  etwa  70  «n  lang  nnd  zn  einer  Spitze  au 
Vor  dem  EinfQUen  der  Mischung  wird  die  Rühre  unter  einen 
von  45"  in  die  Klammer  eines  Statives  gespannt,  mittelst  eii 
Stabs  ein  wohl  ausgeglühter  Asbeststopfen  nicht  allzu  fest  n 
unteren  Ende  der  Rohre  geschoben  nnd  letztere  zu  etwa  ei 
mit  grob  gestosaenem  Bleichromat  aafgefallt.  Darauf  giesst  a 
einen  abgeschnittenen  Trichter  die  Miachnng  ein,  spOlt  den  Mftr 
mals  mit  Bleichromat  aus  nnd  Mit  endlich  die  Röhre  etwa  */«' 
Dann  bildet  man  durch  Anfklopfen  eine  Gasse  nnd  ftkbrt  die 
nung  wie  gewöhnlich  dnrch,  anfangs  unter  mfissigeF,  spftter  ai 
Flammenentfaltnng. 


Bestimmung   des  Siliciums. 

Das  Au^hliessen  der  Substanz  geschieht  am  besten  mit  ei 
Pottasche-Mischung,  welche  der  Formel  NaKCOj  entspricht.  M 
1  Theil,  etwa  400  mg,  Substanz  mit  4  Theilen  Ealinatroncai 
Platintiegel  darch  vorsichtiges  Drehen  des  Tiegels  in  schiefer 
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ein  massiges  Schmelzen,  im  oberen  nur  ein  starkes  Sintern  der  Masse 
stattfindet.  Schliesslich  bringt  man  allmählich  die  ganze  Masse  in 
massigen,  nach  einiger  Zeit  in  vollen  Fluss.  Die  ganze  Operation  dauert 
etwa  6  Standen  und  verläuft  sehr  schön.  Das  Siliciumkarbid  verändert 
sich  im  Sinne  der  Gleichung: 

Na,  COj  +  Si  C  =  Cg  +  Na^  SiOg, 

es  bildet  sich  Natriumsilicat  und  freier  Kohlenstoff,  welcher  im  Laufe 
?  •  der  Schmelze  verbrennt.  Oeffnet  man  den  Tiegel  während  der  Schmel- 
{  ZQng,  so  verbindet  sich  der  nascirende  Kohlenstoff  mit  dem  Sauerstoff 
l       der  Luft  explosionsartig. 

Aus  der  Schmelze  scheidet  man  die  Kieselsäure  in  bekannter  Weise 
ab  und  bestimmt  im  salzsauren  Filtrate  Eisenoxyd,  Thonerde  u.  s.  w., 
iklls  solche  vorhanden  sein  sollten. 

Ein  sehr  reines  Carborundum-Präparat,  das  fast  ganz  aus  reinem  Si  C 
bestand,  gab  in  obiger  Weise  zerkleinert  und  analysirt  folgende  Zahlen : 

C 30,20  f6 

Si 69,10  < 

^^^'1 0,46« 

CaO 0,15  * 

MgO 0,09  < 

Chicago,  im  Juni  1893. 


Zur  Bestimmung  des  ^iicotins  im  Tabak. 

Von 

Dr.  Richard  KiBBling. 

Wenn  man  ein  Anklang  findendes  analytisches  Verfahren  veröffent- 
licht hat,  so  wird  man  von  Zeit  zu  Zeit  veranlasst,  dasselbe  gegen  Angriffe 
zn  vertheidigen.  Auch  mir  ist  es  nicht  erspart  geblieben,  für  die  Brauch- 
barkeit meiner  Methode  zur  Bestimmung  des  Nicotins  im  Tabak  hin  und 
wieder  eine  Lanze  brechen  zu  müssen.  Bis  jetzt  ist  es  mir  gelungen, 
die,  allerdings  nur  vereinzelten,  abfälligen  Bcurtheilungen  meines  Ver- 
fahrens als  unberechtigt  zurückzuweisen,   und   ich  meine,   dass  es  auch 
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dieses  Mal  nicht  schwer  halten  werde,   darzuthun,   dass   die  von  Herrn 
Dr.  Viktor  Vedrödi  an  meiner  Methode  geübte  Kritik^)  verfehlt  sei. 

Vedrödi  behauptet,  mein  Verfahren  sei  nicht  zuverlässig,  weil 
1)  sich  bei  der  Destillation  mit  Aether,  das  heisst  also  beim  Abdestil- 
liren  des  Aethers,  auch  etwas  Nicotin  verflüchtige,  und  2)  sich  bei  eben 
dieser  Destillation  das  Ammon  nicht  völlig  verflüchtige ;  ein  kleiner  Tbeü 
bleibe  im  Destillatiousrückstande  zurück,  und  zwar  um  so  mehr,  je 
feuchter  der  Aether  sei,  den  man  zur  Extraction  des  Tabaks  venrandt 
habe,  und  je  mehr  Ammoniak  der  Tabak  enthalte. 

Zur  Stütze  dieser  Behauptungen  hat  Vedrödi  einige  Versuche  aus- 
geführt, welche,  meiner  Ansicht  nach,  aber  nicht  das  beweisen,  was  ne 
beweisen  sollen.  Mir  scheint  vielmehr,  es  sei  durch  die  Ergebnisse 
dieser  Versuche  nur  bewiesen  worden,  dass  man  bei  fehlerhafter  Aus- 
führung des  in  Rede  stehenden  Verfahrens  der  Nicotinbestimmung  aocb 
zu  fehlerhaften  Resultaten  komme,  und  gegen  diese  Behauptung  habe  idi 
nichts  einzuwenden. 

In  der  That  sind  ähnliche  oder  doch  den  nämlichen  Zweck  ver- 
folgende Versuche,  wie  sie  Vedrödi  jetzt  ausgeführt  hat,  auch  seiner 
Zeit  von  mir  angestellt  worden,  nur  dass  ich  aus  den  erhaltenen  Resol- 
taten  auf  die  Brauchbarkeit  meiner  Methode  schliessen  durfte,  während 
Vedrödi  zu  dem  entgegengesetzten  Ergebniss  kommt. 

Sieht  man  sich  nun  Vedrödi's  Versuche  näher  an,  so  fällt  es 
nicht  schwer,  den  Grund  seiner  Misserfolge  zu  entdecken. 

Die  erste  Forderung  an  derartige  Untersuchungen,  dass  nämüfk 
unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen  gearbeitet  werde,  welche  bei 
dem  zu  prüfenden  Verfahren  obwalten,  hat  Vedrödi  wunderlicher  Veise 
ganz  aus  den  Augen  gelassen.  Der  ätherische  Tabaksauszug,  um  dessen 
Verhalten  es  sich  hier  handelt,  beträgt  etwa  80  cc  und  enthält  nur  Spvto 
von  Wasser.  Vedrödi  stellt  sich  dagegen  zwei  Mischungen  her  von  je 
10  cc  wässriger  Nicotinlösung  (enthaltend  0,0945  g  Nicotin)  und  200« 
Aether.  Die  eine  dieser  Mischungen  versetzt  er  dann  noch  mit  1« 
»Salmiakgeist«  (enthaltend  0,02106  g  Ammoniak),  destillirt  dann  den 
Aether  ab  und  bestimmt  in  den  erhaltenen  wässerigen  Rttckständen  (kn 
Gehalt  an  Nicotin  und  Ammon.  Dass  sich  hierbei  einerseits  etwtf 
Nicotin  verflüchtigt,  andererseits  erhebliche  Ammonmengen  zurückbleiben, 
ist  nahezu  selbstverständlich. 


i)  Diese  Zeitschrift  32,  279  ff. 


I 

i 
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b'rage,  ob  sich  beim  Abdestilliren  des  Aethers  von  dem  nach 
rschrift  bereiteten  Tabaksauszuge  nennenswerthe  Mengen  Nico- 
chtigen,  habe  ich  durch  directe  Versuche  zu  beantworten  ge- 
I  dem  klaren  ätherischen  Extracte  wurde  der  Aether  bei  mög- 
uder  Wärme  abdestillirt,  das  Destillat  wurde  mit  ätherischer 
und  dann  mit  ätherischer  Platinchloridlösung  versetzt.  Da 
jine  Ausscheidung  erfolgte,  so  ist  der  Beweis  geliefert,  dass 
kein  Amnion  in  den  ätherischen  Tabaksauszug  fibergeht  und 
ts  kein  Nicotin  beim  Abdestilliren  des  Aethers  mit  fibergerissen 

iT  ist  durch  die  auf  Seite  211  des  Jahrganges  22  dieser  Zeit- 
tgetheilten  Versuche  der  exacte  Nachveis  erbracht,  dass  die 
chrift  bereiteten  Tabaksauszfige  nach  dem  Abdestilliren  des 
jllig  ammonfrei  sind.  Professor  Ad.  Mayer  ^)  äussert  bezfig- 
;  Punktes:  »es  ist  bei  der  Kritik  der  Kissl  in  gesehen  Me- 
inend hervorzuheben,  dass  das  Aetherextract,  nach  Vorschrift 
Iberhaupt  kein  Ammoniak  enthält,  mithin  die  Trennung  der 
:htigen  Basen  eine  unerwartet  vollständige  ist.«  Endlich  darf 
wohl  als  Beweis  ffir  die  Genauigkeit  des  von  mir  angegebenen 
5  die  Ergebnisse  in's  Feld  ffihren,  welche  Popovici*)  bei 
ichung  seiner  auf  dem  Verhalten  des  Nicotins  zum  polarisirteu 
ruhenden  Methode  mit  meinem  Verfahren  erhalten  hat.  Unter 
Ibestimmungen  finden  sich  nur  dreimal  Differenzen  von  mehr 
,  nämlich  0,06,  0,08  und  als  Maximum  0,09  % .  Die  kleinste 
lg  von  0,01  ^  kommt  dreimal  vor,  die  mittlere  von  0,04 
0,05  ^  ist  bei  7  Doppelbestimmungen  vorhanden.  Daraus 
doch  schliessen,  dass  meine  Methode  hinreichend  zuverlässige 
liefert. 

^anz  unstatthaft  aber  erscheint  mir  das  Verfahren  Vedr öd i's, 
erheblich  von  einander  abweichenden  Ergebnisse  zweier  — 
sieht  nach  unzuverlässiger  —  Methoden  zur  Berechnung  von 
hen  zu  benutzen;  denn  es  fehlt  jeder  Grund  für  die  Annahme, 
0  erhaltene  Mittelzahl  der  Wahrheit  näher  komme  als  der  eine 
andere  der  beiden  direct  gefundenen  Werthe.    Ich  glaube  viel- 

idwirthsch.  Versuchsstationen  38,  109  (1891). 

ämiker-Zeitung  13,  Repert.  171  (1889);  vergl.  auch  Chemiker-Zeitung 

1889).    Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  29,  210. 
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mehr,  dass  die  nach  meinem  Verfahren  erhaltenen  Ergebnisse  die  rich- 
tigeren seien,  wobei  natürlich  vorausgesetzt  wird,  dass  genau  nach  Vor- 
schrift gearbeitet  worden  ist. 

Wie  willkürlich  übrigens  Vedrödi  mit  seinen  Zahlen  verfihrt, 
ergibt  sich  daraus,  dass  er  das  eine  Mal,  als  bewiesen  werden  soll, 
dass  sich  aus  dem  mit  alkoholischer  Natronlauge  imprägnirten  Tabak 
bei  längerem  Stehen  kein  Nicotin  verflüchtige,  eine  Differenz  von  0,029  j 
Nicotin  (=3%)  für  einen  »kaum  nennenswerthen  minimalen  Beobacb- 
tungsfehler«  erklärt,  das  andere  Mal  dagegen  eine  Differenz  von  0,0135^ 
Nicotin  (=  7  %  der  angewandten  Menge)  als  zweifellosen  Beweis  dtftr 
anführt,   dass  sich  bei  der  Destillation  mit  Acther  Nicotin  verflüchtige. 

Bedenklich  ist  auch  der  folgende,  gesperrt  gedruckte  Passus  ii 
Vedrödi 's  Abhandlung  (S.  285):  »Die  Bildung  des  Ammoniaks  ans 
den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  der  organischen  Stoffe  des  Tabab 
unter  Einwirkung  der  Natronlauge  und  bei  Benutzung  des  Wasserdampf- 
Stromes  ist  jedenfalls  eine  sehr  beachtenswerthe  Erscheinung,  nnd  es 
drängt  sich  hierbei  die  Frage  auf,  ob  man  diese  Erscheinung  nicht  auch 
benutzen  könnte  zur  Bestimmung  des  Stickstoffes,  respective  des  Protdw» 
in  organischen  Substanzen  statt  der  Schwefelsäure  nach  der  Kjeldabl'- 
sehen  Methode«.  —  Abgesehen  davon,  dass  es  schwer  halten  möchte 
eine  Erscheinung  statt  Schwefelsäure  zu  benutzen  —  welch'  eine  Ert* 
deckung,  welch'  kühne  Perspective!  Nun,  Vedrödi  möge  sieb  be- 
ruhigen; es  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dass  Amidokörpcr- 
und  solche  sind  in  den  Tabaksblättem  enthalten  —  beim  Kochen  vä 
Alkalien  in  Ammoniak  und  Amidosäuren  zerfallen. 

Wenn  endlich  Vedrödi  sein  Bedauern  darüber  ausspricht,  ^ 
ich  Skalweit's  Methode  der  Nicotinbestimmung  »weitläufig  ertrtflt 
und  einer  gründlichen  Kritik  unterworfen,  Kosutdny's  Verfahren i»- 
gegen  einer  eingehenden  Besprechung  gar  nicht  gewürdigt«  habe,  ^ 
möchte  ich  darauf  erwidern,  dass  es  mir  nicht  möglich  war,  alle  die* 
Methoden  gründlich  durchzuprüfen,  sondern  dass  ich  mich  damit  begnüf* 
musste,  mich  von  ihrer  Unzuverlässigkeit  zu  überzeugen.  Mit  ^ 
Skalweit'schen  Verfahren  habe  ich  mich  nur  deshalb  eingehend* 
beschäftigt,  weil  die  maasslosen  Angriffe,  welche  der  Genannte  g^ 
meine  ^lethode  und  meine  Person  richtete,  mich  hierzu  zwangen. 

Zum  Sehluss  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  sich  bei  lÄngef* 
Stehenlassen  des  mit  Natronlauge  imprägnirten  Tabaks  ohne  Frage** 
hebliche  Mengen  Nicotins  verflüchtigen   (man  vergleiche  hierzu  die » 
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283  der  Vedrödi 'sehen  Abhandlung  mitgetheilten  Versuchsergeb- 

—  es  hatte  sich  hier  nicht  Ammoniak,  sondern  Nicotin  verfluch- 

— ).     Demgemäss  mnss  also  der  imprägnirte  Tabak  baldmöglichst 

iether  extrahirt,  und  nicht,  wie  früher  angegeben,  zur  Entfernung 

Ammoniaks  erst  längere  Zeit  bei  Seite  gestellt  werden. 


Zur  Bestimmung  des  Cyans  in  Gasreinigongsmassen. 

(Briefliche  Mittheilung.) 

Von 

Dr.  W.  Leybold. 

Im  laufenden  Jahrgang  1893  dieser  Zeitschrift  Heft  3,  S.  339  ist 
Methode  der  Cyanbestimmung  in  Gasreinigungsmasse 
Moldenhauer  und  Leybold^)  erwähnt.  Dieselbe  besteht  be- 
tlich darin,  dass  die  gestossene  Reinigungsmasse  mit  Alkali  be- 
elt  wird,  so  dass  das  vorhandene  Ferrocyaneisen  in  Ferrocyan- 
am  übergeht.  Ein  Theil  der  Lösung  wird  mit  Schwefelsäure  ab- 
mpft  und  abgeraucht  und  die  rückständigen  Eisensalze  werden  nach 
Lösen  in  Schwefelsäure  und  Reduciren  mit  Zink  mittelst  Perman- 
tlösung  titrirt. 

Es  ist  nun  in  dem  Berichte  angegeben:  Bei  dieser  Methode  liegt 
:h  die  Möglichkeit  vor,  dass  durch  Vermittlung  der  in  grosser 
ge  vorhandenen  organischen  Substanzen  ausser  dem  im  Fcrrocyan- 
im  vorhandenen  Eisen  auch  noch  anderes  Eisen  in  Lösung  geht,  und 
also  dem  entsprechend  zu  viel  Cyan,  beziehungsweise  Ferrocyan, 
Qden  wird. 

Biese  Angabe  ist  geeignet,  die  Anwendung  der  Methode  in  Frage  zu 
in  und  es  ist  am  Platze,  die  Widerlegung  und  die  hierauf  bezügliche 
iratur  anzuführen.  —  Die  ausgebrauchte  Reinigungsmasse  enthält 
nntlich  33—45  51^  Schwefel;  behandelt  man  dieselbe  bei  50—60  0  c^ 
Natronlauge,  wie  in  der  Methode  angegeben,  so  bildet  sich  neben 
ocyan-  und  Rhodannatrium  auch  Schwefelnatrium.  Es  können  des- 
ausser  Ferrocyan  Eisensalze  unmöglich  in  Lösung  sein,  da  sie  durch 
rcfelnatrium  sofort  gefällt  würden. 


«)  Vergl.  Journal  für  Gasbeleuchtung  82,  155  (1889). 
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Der  angegebene  Vorwurf  rührt  nrsprünglich  von  Knublaucli^) 
her  und  wurde  von  Drehschmidt ^)  gegen  die  Methode  von 
Moldenhauer  und  L e y b o  1  d  eingewandt ;  kurze  Zeit  nachher,  nacb- 
dem  Drehschmidt  die  genannte  Methode  versucht  hatte,  widerrief 
•er  den  Vorwurf  mit  den  Worten  %  »muss  jedoch  bei  näherer  Betrachtmg 
diesen  Einspruch  wohl  fallen  lassen,  weil  solches  (durch  organische  So^ 
stanzen  in  Lösung  gehaltenes)  Eisen  durch  Alkalisulfid  gefällt  wird  ooi 
letzteres  sich  bei  der  Zersetzung  in  reichlichem  Maasse  bildet«. 

Die  Untersuchung  einer  Reinigungsmasse,  von  Drehschmidt 
nach  seiner  und  der  hier  in  Bede  stehenden  Methode  ausgeffthrt,  welche 
beide  vollständig  verschiedene  Wege  einschlagen,  ergab  eine  geoaie 
Uebereinstimmung  der  Resultate.  Für  die  Brauchbarkeit  der  Methode 
spricht  ausserdem  der  Umstand,  dass  dieselbe  nach  einer  Discussion  der 
Berliner  chemischen  Gesellschaft  in  der  chemischen  Fabrik  von  Kuhnheil 
in  Berlin  als  die  entscheidende  gilt. 

Frankfurt  a.  M.,  den  5.  Juni  1893. 


Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischeii  Gheiifc 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Operationei, 

Apparate  nnd  Beagentien. 


Von 


W.  PreseniuB,  unter  Mitwirkung  von  W.  Sohrans. 

Einige  neu  ersohienene  kleinere  Werke  analytisehen  InluUi» 
rcBpective  Abhandlungen  tLber  allgemeinere  Theile  der  analytiick« 
Chemie,  wollen  wir  nicht  unterlassen  hier  zu  erwähnen.  Vor  Allem  siad 
dabei  die  Tafeln  zur  qualitativen  chemischen  Analyse  von  W.  Hanpe*) 
zu  nennen,  welche  nunmehr  in  dritter  verbesserter  Auflage  *j  neu  ersduen» 
sind    und    die   übersichtliche    tabellarische  Form    der   Darstellung  d^ 


1)  Journal  für  Gasbeleuchtung  82,  451  (1889). 

2)  Journal  für  Gasbeleuchtung  35,  221  (1892). 

3)  Journal  für  Gasbeleuchtung  35,  553  (1892). 

4)  Vergl.  bezügl.  derselben  auch  diese  Zeitschrift  16,  117. 
.^)  Clausthal,  Grosse 'sehe  Bnchhandlung,  1893. 
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Güitativen   Trennangsmethoden    mit   einer    fQr   sehr  viele  Fälle  ans- 
ehenden Ansführlichkeit  der  Angaben  verbinden. 

L.  L.  de  Koninck  hat  als  Einleitung  in  das  Stadium  der  syste- 
itischen  Analyse  eine  kleine  BFOschüre  unter  dem  Titel  »Manipulations 
imiques  qualitatives  et  quantitatives«^),  veröffentlicht,  auf  welche  wir 
*weisen.  £benso  machen  wir  aufmerksam  auf  eine  Zusammenstellung 
r  Reagentien  und  Maassflüssigkeiten  der  U.  S.  Pharmacopoeia,  welche 
1  dem  Committee  of  Revision  and  Publication  of  the  Pharmacopoeia 
the  U.  S.  of  America*)  publicirt  wurde. 

E.  Waller*)  hat,  in  ähnlicher  Weise  wie  es  in  dem  Abschnitt 
rmen  und  Verbindungen  inR.  Fresenius*  Anleitung  zur  quantitativen 
aljse  sich  findet,  die  Eigenschaften  der  als  Wägungsform  oder  auch 
Abscheidungsform  bei  Trennungen  benutzten  Niederschläge  übersieht- 
1  und  in  ziemlicher  Ausführlichkeit  zusammengestellt  und  dabei  ausser 
er  allgemeinen  Beschreibung  jedesmal  speciell  hervorgehoben,  welche 
üngungen  zur  möglichst  vollständigen  Abscheidung  erfüllt  sein  müssen^ 
welchen  Flüssigkeiten  der  Körper  löslich  ist,  und  welche  Verunreini- 
igen   bei  den  betreffenden  Niederschlägen  am  häufigsten  vorkommen. 

Veber  Linienspectren  der  Elemente  der  ersten  und  zweiten  Gruppe 
iMendelejeff 'sehen  Systems  hat  H.  Kayser,*)  über  die  Spectrea 
i  Aluminiums,  Indiums  und  Thalliums  und  über  die  ultrarothen  Spectren 
r  Alkalien  derselbe  Verfasser  in  Gemeinschaft  mit  C.  Runge^)  aus- 
irliche  Studien  gemacht,  die  wir  nur  anführen  können. 

Heber  die  Absorptionsspectren  der  Metalle  sind  von  William 
Dudley*)  Mittheilungen  gemacht  worden.  Der  Verfasser  beschreibt 
'schiedene  Methoden  zur  Darstellung  ganz  dünner  Metallschichten  auf 
18  und  macht  Vergleiche  zwischen  der  Farbe  solcher  Schichten  und  den 
sorptionsspectren  der  betreffenden  Metalle.  Wir  müssen  bezüglich 
*  einzelnen  Angaben  auf  das  Original  verweisen. 


1)  Li^ge,  Marcel  Nierstrasz,  und  Paris,  A.  Lamoigne,  1892. 

2)  St.  Louis  1892. 

S)  School    cf  Mines   Quarterly,   durch  Journal   of  analytical   and  applied 
mistry  6,  574 

4)  Chemiker-Zeitung  16,  533 

5)  Annalen  d.  Chemie  u.  Physik  [N.  F.]  48,  126  u.  150. 
^  American  chemical  Journal  14,  185. 
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Beiträge  zur  quantitativen  Spectralanalyse,   welche  G.  und  £ 

Krüss^)    geliefert   haben,    beziehen    sich    im   Wesentlichen    auf  einei 
Vergleich  verschiedener  Methoden  und  auf  den  Einfluss  der  Teniperatoi 
auf  die   Absorptionsspectren   gefärbter  Lösungen.     Die  Verfasser  gehen 
von  allen  Apparaten   dem  Vi erord tischen   den  Vorzug,    da  derselbe 
<)in   Arbeiten   mit  möglichst  reinem   Spectrnm   gestattet,   während  bei 
dem  Polarisationsspectrophotometer  das  zur  Vergleichung  kommende  Uck 
durch  Zerlegung   der   auf  den  Spalt  fallenden  Strahlen,   in   ein  ordett- 
lich    nnd    in    ein    ausserordentlich    polarisirtes   Bündel    getrennt  wird 
und  daher  gegenüber  dem  Vi erord tischen  System   nur  die  halbe  Ii- 
teusität  besitzt. 

Im  Anschluss  an  diese  Arbeit  geben  die  Verfasser  eine  Bescbm- 
bung  ihres  verbesserten  Vierordt'schen  Spectrophotometers.  Es  ist 
-dies  eine  Verbindung  des  Vi erord tischen  Doppelspaltes  mit  dei 
Hü  fn  er 'sehen  Reflexionsprisma.  Die  Helligkeit  des  Spectrams  wird 
zwar  durch  diese  Anordnung  etwas  beeinträchtigt,  dafür  aber  wird  die 
Trennungslinie  beider  Spectren  bedeutend  verschärft. 

Heber  die  Combination  der  Tlntersuehung  auf  trocknem  vi 
nassem  Wege,  wie  sie  von  Plattner^)  angegeben  ist,  haben  W.  E 
Adeney  und  T.  A.  Shegog^)  eingehende  Versuche  angestellt 

Das  Princip  dieses  Verfahrens  ist,  die  zu  untersuchende  Sabsttf 
mit  Borax,  eventuell  kohlensaurem  Natron*)  und  einem  (von  Plattner 
nur  in  gewissen  Fällen  gemachten)  Zusatz  von  Silber  oder  Gold  in  dff 
Reductionsflamme  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohr  zu  erhitzen,  das  v- 
haltene  Glas  von  dem  Mctallkügelchen  zu  trennen  und  beide  dann  td 
nassem  Wege  weiter  zu  untersuchen. 

Die  Verfasser  haben  ihre  Versuche  noch  nicht  ganz  zum  Abschlis 
gebracht,  namentlich  das  beabsichtigte  Studium  zusammengesetzter  Körpff 
noch  nicht  durchgeführt.  Hinsichtlich  der  bei  einfachen  SobsUaici 
erhaltenen  Resultate  sei  erwähnt,  dass  die  Reduction  von  AntiDW^ 
Blei-,  Arsen-,  Silber-,  Wismuth-,  Kupfer- oder  Nickeloxyden  oder -Sab* 
immer  eine  vollständige  ist.  Bei  Zinn-  und  Zinkverbindongen  ist  die 
Reduction   nicht  ganz   vollständig   und  waren   nachweisbare  M^g^' 


1)  Zeitschrift  f.  anorganische  Chemie  1,  103;  von  den  Verfassern  mi^ 
Vergl.  hierzu  auch  diese  Zeitschrift  30,  466. 

2)  Dessen  Handbuch  der  Löthrohranalyse. 

3)  Chem.  News  64,  174. 
^)  welches  Plattner  immer,  die  Verfasser  nur  bei  Silicaten  anvendei- 
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er  Schlacke  vorhanden.  Versuche  mit  Eisen,  Kobalt,  Chrom,  Alu- 
[iiniam  und  Mangan  lehrten,  dass  die  Verbindungen  der  beiden  ersten 
tfetalle  unter  Umstünden  etwas  reducirt  werden  können,  während  die 
andern  gar  nicht  reducirt  werden. 

Hinsichtlich  der  Einzelheiten  des  nicht  bei  allen  Yersuchea  gleichen 
Verfahrens,  sowie  der  Angaben  über  die  zweckmässigste  Form  des 
Kohlengrflbchens  und  die  geeignetsten  Mischungsverhältnisse  zwischen 
Substanz  und  Flussmittel  verweisen  wir  auf  das  Original.  Nach  den 
Ton  den  Autoren  mitgetheilten  Ergebnissen  lässt  sich  annehmen,  dass 
das  Verfahren  bei  richtiger  Ausführung  sogar  zu  quantitativen  Analysen 
verwendbar  ist. 

Die  Trenniing  venohiedener  MineralBpecieB  hat  J.  W.  RetgersM 
in  einer  eingehenden  Studie  über  den  Dünensand  der  Westküste  Hollands 
genauer  besprochen.  Die  Scheidung  gründet  sich  auf  das  Verhalten  der 
betreffenden  Gruppen  von  Mineralien  beim  Einbringen  in  Lösungen  und 
in  geschmolzene  Salzmassen  von  verschieden  hohem  specifischen  Ge- 
wicht^. Durch  Anwendung  von  T  beulet 'scher  Lösung  (Quecksilber- 
jodid  und  Jodkalium  mit  Wasser)  vom  speciüschen  Gewicht  2,7  gelang 
es,  den  Quarz  vollständig  zu  eliminiren,  während  die  weitere  Scheidung 
des  zu  Boden  gesunkenen  Rückstandes  mit  einer  Thoulet^schen  Lösung 
oder  mit  einer  Mischung  von  Lösungen  des  Jods  in  Methylen  und  Xylen 
vom  specifischen  Gewicht  3,0,  bewerkstelligt  wurde,  wodurch  die  eisenfreien 
Mineralien  von  den  eisenhaltigen  entfernt  wurden.  Die  letzteren  behan- 
delte der  Verfasser  nun  mit  einer  Auflösung  von  Jod  in  Methylen  allein 
(specifisches  Gewicht  3,3),  der  obenauf  schwimmende  Amphibol  wurde 
entfernt  und  die  weitere  Trennung  (Pyroxengruppe)  durch  Baryumqueck- 
Mlberjodid  oder  durch  eine  vom  Verfasser  vorgeschlagene  Mischung  von 
Jod  und  Jodoform  in  Jodmethylen  (3,60  bis  3,65)  ausgeführt.  Bis 
Werber  geht  die  Trennung  durch  Lösungen.  Der  Rest,  welcher  bei 
^eser  Behandlung  am  Boden  blieb,  bestand  aus  Granat  und  sehr  ge- 
'iögen  Mengen  Rutil,  Zirkon  und  Eisenerz.  Zu  dieser  Trennung  wandte 
^etgers  die  sogenannte  durchwässerte  Schmelze  an.  Aus  1  Kilo  des 
^^des  wurden  mit  T  beulet 'scher  Lösung  (3,0  bis  3,2)  zuerst  die 
'dichteren   Mineralsorten   entfernt.     Dieser   Trennung   folgte  dann  eine 


^)  Recueil  des  travanx  chimiques  des  Pays-Bas  11,  169;  vom  Verfasser  ein- 
gesandt. 

S)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschrift  80,  92  u.  391;  81,  240;  88,  51  u.  206. 
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zweite  mit  Thallium-Silbernitrat,  welches  feum  Schmelzen  (70  bis  75*  C.) 
erhitzt  und  mit  Wasser  auf  das  si)ccifische  Gewicht  4,2  gebracht  wurde. 
Augit,  Hornblende  und  Granat  Hessen  sich  hierdurch  entfernen.  Dnrd 
Concentration  der  Schmelze  auf  4,5  specifisches  Gewicht  trennte  der 
Verfasser  Rutil,  während  man  aus  dem  Rest,  welcher  ans  Zirkon  und 
Eisenerz  besteht,  das  letztere  mit  dem  Magneten  entfernt. 

Um  zwei  FltbiBigkeiten  nnter  AbschliUB  der  Luft  mit  einandtr 
miflohen  zu  können,  bedient  sich  L.  Keutmann^)  einer  dreihalsigen 
Wo  Ulfe 'sehen  Flasche,  deren  drei  Hälse  mit  einfach  dnrchbohrten 
Stopfen  verschlossen  sind.  Durch  einen  Hals  ist  ein  Gaszuleitungsrohr 
eingeführt,  mittelst  dessen  man,  nach  Einbringen  der  einen  FlQssigkeit 
in  die  Flasche,  ein  beliebiges  Gas  einleiten  nnd  die  Lnft  verdrängen 
kann.  Der  zweite  Hals  trägt  ein  Bunsen'sches  Kantschukventil,  das 
sich  nach  aussen  öffnet  und  somit  den  Austritt,  nicht  aber  den  Eiotritt 
von  Luft  gestattet.  Auf  den  dritten  Hals  ist  eine  Glasbahnbttntte 
aufgesetzt,  die  mit  der  zweiten  Flüssigkeit  gefüllt  ist.  Um  diese  gcgn 
Lufteinwirkung  zu  schützen  und  ein  Eindringen  von  Latt  in  die  WaA- 
Hasche  zu  verhindern,  giesst  man  auf  die  Flüssigkeit  so  viel  PanfBiBi 
liquidum,  dass  die  Bürette  ganz  angefüllt  ist.  Um  die  zweite  Fllsif- 
keit  in  den  Mischraum  eintreten  zu  lassen,  mnss  man  das  obere  Ende 
der  Bürette  mit  einem  Gasentwicklungsappardt  verbinden,  da  in  der 
Woulfe'schen  Flasche  ein  gewisser  Ueberdrack  herrscht,  so  d« 
nur,  wenn  am  oberen  Ende  der  Bürette  gleichfalls  ein  etwas  stärkotr 
Druck  wirkt,  Flüssigkeit  aus  letzterer  austreten  kann. 

Zur  Charakteristik  der  Plamme  haben  A.  Sraithellsind 
H.  Ingle*)  Versuche  angestellt,  welche  die  Beobachtungen  von  Teclü*) 
in  Bezug  auf  Leuchtgas  völlig  bestätigen  und  ähnliche  Verhältnisse  aocb 
bei  Flammen  von  mit  Kohlenwasserstoffdämpfcn  beladener  Luft  erkennea 
Hessen.  Wir  müssen  uns  darauf  beschränken,  auf  das  Original  zu  verweisa 

Heber  Neuerungen  an  Wagen  liegen  eine  Anzahl  von  Abkaod- 
lungen  vor.  A.  Stift*)  und  R.  Pensky*)  beschreiben  einige  ne« 
Constructionen  von  Nemetz  in  Wien. 


1)  Pharm.  Centralhalle  [N   F.]  12,  218 

2)  Journ.  of  the  society  of  ohemical  industry  10,  993. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  428. 

4)  Oesterr.-Ungarische  Zeitschrift   f.  ZDckerindustrie    und   Landwirtbscbift 
1801,  Heft  6;  vom  Verfasser  eingesandt. 

5j  Zeitschrift  f.  Instrumentellkunde  12,  221. 
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Von  denselben  ist  znoächst  hervorzuheben  eine  Vorrichtung,  welche 
m  dient,  nachdem  die  Gewichte  bis  zn  1  ff  herunter  in  gewt^hnlicher 
>be  aufgelegt  sind,  die  kleineren  Gewichte  bei  geschlossenem  Kasten, 
ch  und  ohne  die  Wage  zu  arretiren,  aufsetzen  za  können.  Sie  ist  in 
^  41  dargestellt  und  besteht  darin,  dass  an  der  Aufhängung  der 
'  Aofnabnie  der  Gewichte  bestimmten  Schale  nach  rilckwfirts  zwei 
leale  mit  Einkerbungen  angebracht  sind.  Anf  diese  werden  von  zwei 
mförmigen  Rfidchen,  deren  eines  neun  Reitergewichte  von  je  0,1  g, 
i  andere  nenn  Reitergewicbte  von  je  0,01  <?  trägt,  bei  der  Um- 
thnng  im   einen  Sinne,   die   Reiter  der   Reihe  nach  aufgesetzt,   bei 

Umdrehung  im  entgegengesetzten  Sinne  der  Reihe  nach  abgehoben. 
Fig.  41.  Rg.  42. 


!  Arme  dieser  Sternrädchen  sind  verschieden  lang  und  der  Länge 
eines  solchen  Armes  entspricht  eine  Einkerbung  auf  dem  fOr  die 
reifende  Gewichtsgrösse  bestimmten  Lineale.  Die  Umdrehung  der 
leben  geschieht  (vermittelt  durch  Stangen  nnd  conische  Zahnräder) 
ch  unten  am  Wagenkasten  angebrachte  Knöpfe,  an  deren  Rand  mau 
Anzahl  der  aufgelegten  Becigramme  und  Centigrammc  ablesen  kann. 
Zum  Aufsetzen  des  Milligrammreiters,  der  nicht  wie  die  vorherigen 
am  Ende  des  Wagebalkens,  sondern  in  gewöhnlicher  Art  auf  vcr- 
>edene  Punkte  des  Wagebalkens  aufgesetzt  werden  kann,  dient  eine 
entirte  neue  Reiter  Verschiebung  (Fig.  42).  Eine  in  der  Hülse  A 
Ddliche  Stange   s,   welche   durch   eine   mittelst   des  herausragenden 

Fraignini.  ZeiUcbriftf.  iDil.tt.  Cbtinia.    II.IU.  Jahrgini.  38 
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Knopfes  K  drehbare  excentrische  Scheibe  £  gehoben  and  gesenkt  ^rerden 
kann,  trägt  an  einem  bis  gerade  über  den  Wagebalken  reichenden  Arm  a 
das  Reitergewicht.  Die  ganze  Vorrichtung  ist  nun  durch  eine  aus  hori- 
zontalen Schienen  S,  um  verticale  Achsen  drehbaren  Rädchen  und  dem 
Klotz  W  bestehende  Führung  nach  rechts  und  links  leicht  verschiebbar. 

Auf  Vorschlag  von  Arzberger  hat  Nemetz  an  manchen  AVagei 
die  Einrichtung  getroifen,  dass  man  sie  mit  grösserer  oder  geringerer 
Empfindlichkeit  benutzen  kann,  wobei  sie  langsamer  oder  rascher 
schwingen.  Dieser  Zweck  wird  dadurch  erreicht,  dass  zwei  Mittelachsei 
vorhanden  sind,  von  denen  die  eine  etwas  hölier  liegt  als  die  mit  dei 
Endschneiden  in  einer  Ebene  befindliche  für  grössere  Empfindiichkeä 
bestimmte.  Den  beiden  Mittelschneiden  entsprechen  zwei  Lager,  m 
denen  man  das  eine  heben  und  senken  kann,  so  dass  man  willkQriick 
entweder  die  eine  oder  die  andere  der  Mittelachsen  benatzen  kann. 

Auf  eine  Vorrichtung  zur  willkürlichen  Veränderung  des  Schwer- 
punktes und  damit  der  Empfindlichkeit  um  ein  bestimmtes  Mttsf 
können  wir  nur  hinweisen.  Sie  stimmt  mit  einer  zum  gleichen  Zndi 
vor  Kurzem  von  Sartorius^)  angegebenen  fast  ganz  überein. 

Zur  allmählicheren  Ausführung  der  Arretirung  versieht  Nemeti 
die  durch  den  Arretirungsknopf  drehbare  Achse  nicht  mit  einer  excei- 
trischen  Scheibe,  sondern  mit  einer  in  mehreren  Windungen  um  die 
Achse  gehenden  Kegelspirale,  die  also  während  drei  bis  vier  Umdrehongei 
des  Knopfes  erst  den  vollen  Hub  auf  die  Arretirungsvorrichtung  vsr 
übt.  Die  mit  dieser  Arretirungsschnecke  versehene  Achse  trägt  veiter 
ein  Schraubengewinde  von  gleicher  Ganghöhe  wie  die  der  Schnecko* 
Spirale,  so  dass  sich  die  ganze  Achse  bei  diesen  Umdrehungen  in  ihrer 
Längsrichtung  verschieben  kann  und  dadurch  die  verschiedenen  Theüo 
der  Spirale  nach  und  nach  vertical  unter  die  zu  hebende,  respective  fl 
senkende,  Stange  kommen. 

Zur  Vermeidung  des  Schwingens  der  Schalen,  nach  nicht  gsu 
centrischer  Belastung,  beim  Auflieben  der  Arretirung  bringt  Nemcti 
unten  an  den  Schalen  einen  verticalen  Stift  an,  der  in  eine  conischf, 
mit  der  Spitze  nach  unten  angebrachte  Höhlung  der  Schalenarretinnf 
hineinreicht. 

Zur  Hervorbringung  eines  schwachen  Luftzuges,  am  entweder  die 
Wage   in    Schwingung   zu   versetzen    oder   zu   starke   Schwingungen  21 

1)  Zeitschrift  f.  Instrumentenkande  10,  371. 
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topfen,  hat  Nemetz  ein  kleines  Gebläse  angebracht,  ans  dem 
ch  auf  die  Unterseite  der  einen  Wagschale  ein  feiner  Loftstrahl 
lasen  lässt.^) 

Im  Anschloss  an  die  vorstehenden  Mittheilungen  wollen  wir  eine 
ITage  von  L i e b e r g  und  Meyerhof  ^)  erwähnen,  die  dazu  eingerichtet 
t,  sämmtliche  Gewichte  bei  geschlossenem  Kasten  auflegen  und  ab- 
Bbmen  zu  können.  Es  ist  dabei,  ähnlich  wie  es  schon  früher  von 
ange  und  Herzberg  und  anderen  ausgeführt  wurde,  die  Wagschale 
Ir  Gewichte  ersetzt  durch  eine  kettenartige  Vorrichtung,  auf  deren 
ntere  Glieder  je  eines  der  grösseren,  für  gewöhnlich  durch  einen  be- 
tnderen  Hebel  gehaltenen  Gewichte  aufgelegt  werden  kann.  Die  kleineren 
eitergewichte  sind  gleichfalls  durch  je  einen  besonderen,  von  aussen 
rehbaren  Hebel  gehalten  und  können  auf  unter  der  Aufhängung  au- 
sbrachte Reiterlineale  gesetzt  werden. 

P.  Schnitze^)  beschreibt  eine  von  ihm  construirte  Wagebalkenform 
Lr  kurzarmige  Wagen,  die  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen  Durch- 
iegung,  respective  grosse  Tragkraft,  mit  grosser  Leichtigkeit  verbindet, 
^er  Balken  kann  im  Wesentlichen  aus  Blech  ausgestanzt  werden.  Hin- 
cbtlich  der  nur  für  Mechaniker  specielleres  Interesse  bietenden  Einzel- 
Biten  über  die  Ausführung  der  Justirung  etc.  müssen  wir  auf  das 
riginal  verweisen. 

Ueber  eine  rasch  schwingende  Präcisionswage  macht 
T,  Dittmar^)  Angaben.  Bei  diesem  Instrumente  hat  man,  um  die 
ehwingungszeit  abzukürsen,  allzugrosse  Empfindlichkeit  vermieden  und 
^seitigt  den  dadurch  ausgeübten  Einfluss  auf  die  Genauigkeit  der 
^figung  durch  Anwendung  eines  Mikroskops  zur  Ablesung.  Das  Princip 
2T  Wage  ist  demnach  sehr  ähnlich  dem,  welches  Co  Hot  fils  vor 
urzem  angegeben  hat.^) 

Unter  der  Bezeichnung  TTniversal  -  Gasvolumeter  beschreibt 
•  Lunge ^)  eine  Zusammenstellung  des  Hauptinstrumentes  mit  allen 
>ii  dem  Verfasser  bereits  früher  angegebenen,   für  die  verschiedensten 


1)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift  80,  37;  Nemetz  benutzt  jedoch  statt  des 
KmunibaUoDS  eine  kleine  Metall-Liiftpnmpo. 

>}  Circnlar  dieser  Firma  in  Cassel;  yun  derselben  eingesandt. 
8}  Zeitschrift  für  Instmmentenkunde  12,  97. 

4)  Beibl.  zn  den  Annalen  d.  Physik  u.  Chemie  16,  573. 

5)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  674. 

6>  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  677. 
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Bestimmnngen  dienenden  Nebenapparaten ;  ausserdem  weist  die  Zi- 
sammenstellang  mehrere  Verbesserungen  einiger  EioEeltheile  aaf.  Du 
ßedactionsrohr  bat  z.  B.  den  in  Fig.  43  abgebildeten  Terschloss  er- 
halten. Ein  mit  einer  Rinne  versehener  Glasstopfen  EChliesst  den  engera 
Theil  des  Halses  ab,  die  Rinne  kann  durch  leichte  Drehung  des  Stopfn 
ihrer  anderen,  in  dem  Hals  des  Rohres  befindlichen  Hälfte  genital 
werden,  sodass  ein  Lnftkanal  entsteht.  Der  weitere  Theil  des  Hibti 
ist  mit  Quecksilber  gefüllt  und  auch  noch  dmrch  einen  Stopfen  vt- 
schlössen.  Dieser  trSgt  das  enge  Glasrohr,  welches  der  Ansdetamf 
des  Quecksilbers  Raum  zu  geben  hat. 


Fig.  43. 


Die  Theilang  des  Rednctionsrohres  in  ! 
engeren  Theil  erstreckt  sich  von  95  bis  125( 
gestattet  ^ln^cc  abznlesen.  Dabei  ist  die  WötadH 
Rohres  so  getroCFen,  dass  je  ein  Cnbikcentimeter  eiiMi 
Centimeter  entspricht,  wodurch  der  Gebrauch  rioB 
fenchten  Rednctionsrohres  fOr  Hessong  von  tioctaa 
Gasen  sehr  erleichtert  wird.  Man  stellt  das  Qoeckaibs 
im  Mes^rohr  in  diesem  Falte  nicht  auf  100  imSeJM- 
tionsrohr,  sondern  um  so  viel  Hillimeter  höher,  ils  & 
Feuchtigkeitsspannung  bei  dem  herrschenden  Dntk  b» 
trägt.  Diese  Correctur  wird,  wie  Lange  schon  ftthr 
betonte,  annothig.  wenn  man  in's  Hessrobr  ein  TiDfi 
eben  Wasser  bringt.  Das  Niveaorobr  hat  ebenMi 
eine  kleine  Aenderung  erfahren  nnd  bedarf  zo  usK 
Fällung  weniger  Quecksilber  wie  frUher. 

Die  Haupt  verbessern  ng  des  ganzen  Appuito- 
systcms  liegt  in  der  Herstellung  eines  neuen  in  Hg.^ 
auf  folgender  Seite  dargestellten  Stativs  zur  Bewegung  von  RedncliNi- 
und  Niveaurohr.  Der  Fuss  des  Stativs,  in  Form  eines  Troges,  si^ 
auf  dem  Boden  und  dient  gleichzeitig  znr  Aufnahme  etwa  venchlttd* 
Quecksilbers.  Heber  dem  Trog  erhebt  sich  eine  dreieckige  scbnit''' 
eiserne  Stange  a  von  175  cm  HOhe  nnd  20  mm  Breite  von  KuteV 
Kante.  Auf  dieser  gleitet  die  Gabelklammer  b.  Die  Seilscheibe  t  * 
in  einfacher  Weise  auf  a  befestigt.  Sie  führt  in  einer  Nnth  das  Sukt- 
seil  d,  das  einerseits  in  der  Mitte  der  Klammer  h,  andereneiB  ^ 
der  Seiltrommel  e  befestigt  ist.  Letztere  wird  durch  Kurbel  f  be«(|t 
Durch  5  bis  fi ,  Drehungen  der  Kurbel  bringt  man  die  Klammer  b  ■' 
ihren  Rühren   von   der  höchsten   in   die  tiefste  StelloBg.    Beim  Heb» 
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errkliake  h,    beim   Senken   wirft   man    diese  mittelst  einer 
dhabe  zurück,    wobei   sie   an    einen  Stift   anschlägt.     Die 

"hT."  '•"'■" 

dnrdi  die 
Cang  i,   wo- 

mehr  oder 
einer  natQr- 
g  nach  vorn 
1 ;  man  kann 
ht    anf   V* 

Cobikcenti- 
eilen.  Das 
ir  sowohl  als 
■aurohr  kön- 
I  auch  jedes 

verschoben 

neinstellnng 
'.r  beschrie- 
;llnngslineal 
vage  m  in 
irung  der 
eingesteckt, 
dnrch   eine 

festgeh  al- 
das  Lineal 
I  bis  zn  dem 
n  hinüber. 
140  ec  and 
en  Bestim- 
ie  Tboilung 
■ü  0  bis  30 
ann  kommt 
and  nnter- 
wieder    die 

100  bis  HO,  so  dass  man  kleinere  oben,  grössere  Gas- 
n  ablesen  kann.  Den  oberen  Abscbluss  von  n  bildet  ein 
s  'scher  Patenthabn  mit  zwei  schiefen  Bohrangen,  von  denen 
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die  eine  zu  einer  rechtwinkligen,  die  andere  zu  einer  geraden,  korzes 
Capillare  führt.  Die  erstere  ist  in  der  Zeichnung  mit  der  langa 
Capillare  des  Kohlensäurehestimmungsapparates  o  oben  verbanden,  neben 
dem  auch  noch  der  Kohlensäurebestimmungsapparat  p  gezeigt  ist,  der 
freilich  nur  in  Hüttenlaboratorien  und  ähnlichen  Ffillen  gebraacht  ni 
anderwärts  natürlich  fortgelassen  werden  wird.  Zu  diesen  Apparate! 
gehört  auch  das  mit  der  zweiten  Capillare  von  n  verbundene  Orsit- 
Rohr  q,  das  zur  Absorption  der  Kohlensäure  dient.  An  einer  anderei 
Stange  desselben  Statives  befindet  sich  das  Schttttelgefiftss  r  mit  sdDei 
Niveaurohr  s,  das  zur  Vornahme  aller  eigentlichen  nitrometrisdiei 
Operationen  dient,  das  heisst  solcher,  bei  denen  Stickstoffsäuren  dorä 
Schütteln  mit  Schwefelsäure  und  Quecksilber  in  Stickoxjd  ttbergefttit 
und  als  letzteres  gemessen  werden,  also  für  die  Analyse  von  Nitrosei, 
Salpeter,  Pyroxylin  u.  s.  w.  Man  schaltet  dann  den  Apparat  o  m 
Endlich  trägt  diese  Stange  auf  einem  verstellbaren  Ringe  auch  das  ii> 
hängefläschchen  t,  für  Bestimmung  von  Chlor  im  Chlorkalk,  actifen 
Sauerstoif  im  Chamäleon  und  Braunstein,  Jod  in  Jodlösung,  Stickstrf 
in  Ammoniaksalzen  u.  s.  w. 

Im  Anschluss   an    das  Vorstehende   wollen  wir  einen  HQlfsapparat 
beschreiben,  den  J.  A.  Müller^)  für  solche  Fälle  beschreibt,  in  welch« 
die  Entwicklung  des  im  L  u  n  g  e 'sehen  Gasvolumeter  zu  messenden  Gase» 
etwas  längere  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  so  dass  sich  der  Barometerstaai 
und  die  äussere  Temperatur  inzwischen  ändern  können,  oder  bei  deoc» 
sich   die   Reaction   unter   starker   Erwärmung   des  Entwicklungsgefisse^ 
vollzieht.      In    diesen  Fällen    wird    nämlich   ausser   dem   zu  messeode^ 
Gas   noch   ein  Thcil   der  in   dem  Entwicklungsgefäss   befindlichen  LiiV 
mit    in    das    zum   Sammeln    des   Gases    dienende    Rohr    übergetriebeo.  -^ 
respective  es  bleibt  ein  Rest,  der  eigentlich  mit  zu  messen  wäre  im  Eat-^ 
wicklungsgefäss.      Um    diesen    Fehler    zu    vermeiden,    bringt   Müller 
neben    dem    Entwicklungsgefäss    ein   ganz    gleich    grosses    und   gleüC- 
gestaltetes  Gefäss  an  und  verbindet  ersteres  durch  einT-Rohr  mit  d< 
zum  Auffangen  des  Gases  bestimmten  Sammelrohr  und  mit  einem  kleii 
mit   gefärbtem   Wasser  gefüllten  Manometer,   dessen   anderer  Schenke»- 
mit    dem  Vergleichsgefäss   verbunden   ist.     Das  Grassammelrohr  ist 
einem  Nivcaugefäss   versehen.      Mit  Hülfe   des  letzteren  kann  man 
zu  messende  Gas,  ehe  man  es  in  das  Lunge 'sehe  Gasvolumeter 

1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (6.  s^rie)  24,  570. 
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hrt,  aaf  das  den  bei  Anfang  des  Versuchs  herrschenden  Temperat ar- 
id Dmckverhältnissen  entsprechende  Volumen  bringen,  was  man  daran 
kennt,  dass  der  Stand  der  Flüssigkeit  in  dem  kleinen  Manometer 
irselbe  ist,  wie  am  Anfang.  Ist  dies  erreicht,  so  schliesst  man  durch 
nen  Glashahn  das  Gasvolumen  ab,  entfernt  das  T-Rohr  und  verbindet 
is  Sammelrohr  mit  dem  Lunge  *schen  Instrument. 

Ein  von  letzterem  nur  in  kleinen  Einzelheiten  abweichendes  In- 
roment  hat  F.  R.  Japp^)  unter  dem  Namen  Gravivolumeter  be- 
hrieben.  Wir  können  dies  hier  nur  mit  dem  Bemerken  erwähnen, 
iss  der  Name  gravivolumetrische  Methoden  bereits  von  anderer  Seite 
r  ganz  andere  als  die  mit  dem  Japp 'sehen  Apparate  auszuführenden 
perationen  vorgeschlagen  worden  ist. 

Heber  Viscosimeter  znr  Bestimmung  der  ZähflüsBigkeit  von 
elen  liegen  einige  Abhandlungen  vor,  die  sich  theils  auf  die  Präcision 
er  znr  Erlangung  vergleichbarer  Resultate  nöthigen  Dimensionen  und 
Imrichtungen  des  bekannten  Engl  er 'sehen  Viscosimeters,  theils  auf 
[odificationen  desselben  zur  Ermittelung  der  Auslaufgeschwindigkeit  bei 
öherer  Temperatur,  sowie  bei  starker  Abkühlung  beziehen. 

In  erster  Hinsicht  hat  C.  Engler*)  darauf  hingewiesen,  dass 
snerdings  mehrfach  Differenzen  bei  ViscosiUitsbestimmungen  durch 
snutzung  von  Apparaten  aus  verschiedenen  Bezugsquellen  vorgekommen 
ien,  deren  Grund  in  verschiedenen  Dimensionen  der  Apparate  liege, 
dass,  obwohl  die  Auslaufszeit  für  Wasser  die  gleiche  sei,  die  Aus- 
ssgeschwindigkeit  eines  und  desselben  Oeles  sich  verschieden  ergebe, 
i  zwar  in  um  so  höherem  Maasse,  je  grösser  die  Viscositilt  des  be- 
ff enden  Oeles  sei. 

Um  diese  Uebelstände  zu  beseitigen,  ist  die  Einrichtung  getroffen, 
s  von  der  Firma  C.  Desaga  gefertigte  Apparate,  welche  die  rich- 
-u  unten  angegebenen  Abmessungen  besitzen,  von  der  chemisch-tech- 
"lien  Prüfungs-  und  Versuchsanstalt  in  Karlsruhe  geaicht  werden. 

Fig.  45  (Seite  584)  zeigt  ein  Viscosimeter  in  seiner  neuesten  Con- 

^ction.     Die   mit  Benutzung   desselben  erhalteneu  Resultate  stimmen 

den  Angaben  der  richtig   construirten   älteren  Apparate  überein. 

Wir  geben  die  Beschreibung  des  Apparates  mit  den  Worten  des 
•^^assers. 


1»  Journal  of  the  society  of  cbemical  industry  10,  1029. 
2)  Zeitschrift  f.  an  gew.  Chemi-  1S92,  S.  7*25. 
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>Das  Gefäss  zur  Aufnahme  des  zn  prüfeodeD  Oeles  besteht  in  eiier 
flachen,  mittelst  Deckel  A^  zu  verscliliessenden  Kapsel  A  aas  Mesnof- 
blech,  deren  Form  und  Dimensionen  in  der  Fig.  45  angegeben  ^ 
und  welche  für  genaae  Bestimmnngen  inoen  vergoldet  ist.  An  in 
nach  unten  ausgebancbCeD  Uoden  scbliesst  sich  das  genan  20  mm  luge, 
oben  2,9  mm,  unten  2,8  mm  lichtweite  Ausflussröhrchen  a  an;  dasulbe 
kann  mittelst  des  unten  schwach  conisch  zugespitzten  VentüsÜfles  b  us 
Hartholz  verschlossen  und  geöffnet  werden  und  moss  fOr  znverlissip 
Bestimmungen  aus  Platin  gefertigt  sein,  da  Messingspitzen  mit  derZdt 


durch  die  auslaufenden  Oele  u- 
gegriffen  werden,  Damentlich  vm 
diese  sauer  sind.  Durch  VersodK 
im  Engler'scben  Laboratorin 
ist  zudem  nachgewiesen  wonhi 
dass  gewöhnliche  Metalle  wie  Bleu 
Kupfer,  Zink  und  so  weiter,  ib> 
anch  Messing,  durch  neutrale  Oek 
ebenfalls  angegriffen  werden.  Diel 
Niveaumarken  c  sind  in  gleiclw 
Höhe  vom  Boden  des  BeUlun 
angebracht  nnd  dienen  gleidueitj; 
zur  Abmessung  der  Oelprobe  nd 
zur  Beurtheilung  richtig  *lg^ 
rechter  Aufstellung  der  K^i>d- 
Bis  zu  den  Niveanmarken  mos 
der  Apparat  240  cc  fassen.  Tte- 
mometcr  t  dient  znm  Ablese«  i« 
Temperatur  des  Versuchsöles.  Kapsel  A  ist  von  einem  oben  offtMi 
Mantel  BB  aus  Messingblech  umgeben,  welcher  zur  Aufnahme  eiMi 
schweren  Mineralöles  behufs  Erwärmung  des  Inhaltes  von  A  bis  »^ 
Temperaturen  von  150"  C.  dient.  Damit  die  Oele  während  des  Aib- 
laufens  sich  nicht  zu  sehr  abkühlen,  muss  der  Mantel  das  Ausflossrolir  i 
umhüllen ;  ein  zweites  Thermometer  taucht  in  die  im  Mantel  befindli^ 
Flüssigkeit.  Dreifnss  D  dient  als  Träger  des  Ganzen,  auch  ist  an  !)»■ 
selben  der  Gasring  d  befestigt,  mittelst  dessen  vier  Gasflfimmchen  das  Od  u' 
die  richtige  Temperatur  gebracht,  respective  auf  derselben  erhalten  »ii* 
Endlich  ist  unter  dem  Auslau  froh  rclien  ein  Messkolben  C  anfgestdlt- 
derselbc  zeigt  in  seinem  Halse  zwei  Marken,   die   eine  bei  ÜQOct-^ 
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re  bei  240  a;,  mid  damit  der  Hals  and  somit  auch  der  Auslanf- 
il  nicht  zu  lang  werde,  was  die  Genauigkeit  des  Versuches  beein- 
itigen  wOrde,  ist  eine  Ausbauchung  angeblasen.«  Engler  betont, 
ausser  der  Aichung  auch  noch  sowohl  vor  dem  ersten  Gebrauch 
luch  später  von  Zeit  zu  Zeit  eine  Prüfung  der  Richtigkeit  durch 
mit  dem  Apparate  Arbeitenden  vorgenommen  werden  müsse. 
Um  die  Ausflusszeit  fOr  Wasser  festzustellen,  wird  die  Kapsel  A 
Aether  oder  Petroleumäther,  dann  mit  Weingeist  und  Wasser  ge- 
gt,  das  Auslaufröhrchen  mit  der  Federfahne  und  einem  Filtrir- 
erstrcifchen  gereinigt  und  der  Ventilstift  eingesetzt.  Man  misst 
I  mit  dem  Kolben  C  240  cc  Wasser  ab,  wodurch  die  Kapsel  bis  zu 
Niveaumarken  gefüllt  werden  muss,  bringt  die  Temperatur  auf  genau 
C.  und  lässt  dann  durch  Oeffnen  des  Vcntilstiftes  in  den  inzwischen 
)ckneten  Kolben  C  200  cc  ausfiicssen,  wobei  die  Zeit  mit  einer 
ndenuhr  oder  noch  besser  mit  einem  Chronoskop  gemessen  wird. 
Auslaufszeit  muss  zwischen  50  und  55  Secunden  betragen  und  liegt 
den  Apparaten  neuer  Construction  zwischen  51  und  52  Secunden. 
Sie  soll  dreimal  festgestellt  werden,  worauf  das  Mittel  aus  den 
t  mehr  als  0,5  Secunden  differirendeu  Werthen  gezogen  wird.  Der 
th  muss  mit  der  Angabe  des  Aichscheins  stimmen. 
Vor  dem  Auslaufenlassen  ist  darauf  zu  achten,  dass  die  Flüssigkeit 
völlig  in  Ruhe  befindet,  namentlich  nicht  mehr  von  vorhergehendem 
ren  rotirt. 

Zur  Prüfung  der  Oele  muss  der  Apparat  ganz  rein  sein,  eventuell 
^r  zuerst  mit  Wasser,  Alkohol,  Aether  oder  Petroleumäther  und 
3leum,  sowie  mit  dem  zu  prüfenden  Oele  auszuspülen.  Man  füllt 
den  Apparat  bis  zu  den  Niveaumarken  mit  dem  Oele,  bringt  die 
peratur  durch  Erhitzen  des  Mineralölbades  auf  die  gewünschte  Höhe 
erhält  diese  vor  Beginn  der  Bestimmung  2  bis  3  Minuten.  Man 
ihrt  im  Uebrigen  wie  oben  bei  der  Prüfung  angegeben  und  findet 
esslich  durch  Division  der  Oelauslaufszeit  durch  die  Auslaufszeit 
Wassers  bei  20  ^  C.  die  spccifische  Viscosität ,  oder  den  Viscosi- 
;rad. 

Engler   empfiehlt   schliesslich   dringend   den   Gebrauch  geaichter 

rmometer  und  Messkölbchen  bei  der  Viscositätsbestimmung. 

Um  die  Prüfung  der  Viscosität   bei    höheren  Temperaturen 

;  unabhängig  von  der  bei  der  gewöhnlichen  Form  des  Viscosimeters 

inneidlichen  Abkühlung  des  ausfiiessenden  Oeles  ausführen  zu  können. 


i 


Fig.  ie. 
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Kind  einerseits  von  C.  Engler  nnd  A.  Kankler')  nnd  andererseits  von 
A.  Martecs')  YorrichtDngen  angegeben  worden,  bei  welchen  das 
ganze  Yiscosiinetcr  sammt  dem  znr  Aornahme  den  ansfiiessenden  Oeles 
dienenden  Messkölbchen  in  ein  Luftbad  eingestellt  ist. 

Da  die  Einriebtang  der  Apparate  nnd  ilire  Unterscfaiede  von  ein- 
ander nnr  bei  genauer  Beschreibung  der  Einzclheitea  möglich  ist.  so 
müssen  wir  ans  hinsichtlich  dieser  Vorschläge  mit  dem  Hinweise  auf 
die  Originale  begütigen. 

Zar  Prarung  der  Dickflüssigk  eit  der  Schmieröle  bei 
niedrigen   Temperataren   fehlte   es   bisher  an  geeigneten  Instn- 
menten.  A.  KQnkler^)  hat  aanzndiesu 
Zweck  die  in  Fig.  46  abgebildete  Modi- 
fication  des  Engler'schen  Viscosimeters 
vorgeschlagen.    In  dem  offenes  Mant 
welcher  znr  Aufnahme  der  KKitemischiiif 
dient,  ist  dnrch  die  vier  seitlichen  StAtiH   ' 
f  das  6  cm  weite  nnd  bis  zu  den  N'in 
marken    n    75  cc    fassende   Viscouineter   | 
befestigt.     Die  Austaufspitze   ist  SOm   | 
lang,    7  mm  weit  und  wird  mittdit  des   ' 
durch    den    Ueckel    ragenden    Stift»  t 
verschlossen.      Der    Ablauf    g    an  dv 
Mantelraum  a   dient   zum   Ablassen  ia 
Wassers  und  ist  mit  einem  Quetscliliüi 
verschlossen.      Dieser    obere    Theil   dn 
Apparates  sitzt  auf  dem  Gehäuse  h,  nl- 
cbes    die   Auslaufspitze    vor   ErwärDmg 
schützt  und  den  Eiufluss  derselben  auf  das  ausgelaufene  Oel  vennindot.     - 
Das   auf   50  cc  geaichte   Geßiss   i    steht    fest   zwischen   den   seitlickn    ' 
Stutzen    k.     Zwei   gegendberl  legen  de   schmale   Fenster   I   gestatten  in  -^ 

Auslaufen  des  Oeles  zu  beobachten.     Die  mit  den  Marken  n  corre^xw 

dircnd  angebrachten  StellschraubeD  m  dienen  zur  Horizonuleiostelliiif^^ 
lies  Niveaus  von  n. 


')  Dingler'B  polyt  Jonrn.  876,  42  und  87«,  115. 

3j  Mitthei hingen  aas  den  EQnij^l.  techiiiMhen  Vertachsanstalten  tn  M 
18S<I,  Ergänzungsheft  V,  3.  G;  durch  Dingler's  polyt.  Joam.  VI»,  tö  •> 
279.  11-2. 

")  Dingler's  poij't.  Joom.  87«.  laS- 
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Der  Apparat  ist  mit  Glycerin  vom  speciiischen  Gewicht  1,200 
=  24^  Baum6  bei  17®  C.  in  der  Weise  zu  aichen,  dass  man  das  Gly- 
cerin ausserhalb  des  Apparates  auf  0  ®  C.  abkühlt  und  es  in  das  Instru- 
ment, dessen  Mantelraum  mit  Eiswasscr  gefttllt  ist,  bis  tu  den  Niveau- 
marken einfüllt.  Nachdem  man  5  Minuten  ruhig  stehen  gelassen  hat,, 
bestimmt  man  die  Auslanfszeit.  Die  so  erhaltene  Zahl  nimmt  man  als 
Einheit  zur  Bestimmung  des  Flüssigkeitsgrades. 

Bei  der  Oelprüfung  füllt  man  das  Gel  von  17®  C.  bis  zu  den 
Niveaumarken  ein,  setzt  den  Deckel  auf  und  füllt  den  Mantelraum  mit 
Kftltemischung  von  erheblich  niedrigerer  Temperatur  als  die,  bei  der  die 
Beobachtung  vorgenommen  werden  soll.  Nun  nimmt  man  den  Deckel 
ab  und  rührt  mit  dem  Thermometer,  bis  das  Gel  die  gewünschte  Tempe- 
rator angenommen  hat.  Nun  setzt  man  den  Deckel  wieder  auf  und 
giesst  in  den  Mantelranm  vorsichtig  so  lange  Wasser,  bis  die  Kälte- 
mischong  auf  die  gleiche  Temperatur  gekommen  ist.  Man  hält  diese 
dadurch  constant,  dass  man,  sobald  sie  zu  steigen  beginnt,  Kälte- 
mischung zugibt  und  Wasser  bei  g  ausüiessen  lässt. 

Der  äussere  Mantelraum  soll  bis  1  oder  1,5  cm  unter  dem  oberea 
Hand  gefüllt  sein.  Man  lässt  nun  eine  Stunde  ruhig  stehen,  zieht  dann 
den  Stift  heraus  und  steckt,  um  sein  Herabsinken  zu  verhüten,  über 
dem  Deckel  einen  Draht  durch  das  Loch  des  Stiftes.  Die  Zeit,  welche 
verfliesst,  bis  das  Gel  in  dem  Messgefäss  die  Marke  von  50  cc  erreicht, 
^ird  gemessen. 

lieber  Filtration  mit  umgekehrtem  Trichter  macht  A.  Uugerer^) 

•*^ittheilungen.     Der  Verfasser  empfiehlt  für  viele  Zwecke  den  Trichter 

^it    dem   Stiele   nach   oben   in   der  Art   zu  verwenden,   dass  die  weite- 

Oeffnting  des  Trichters  mit  Filtrirpapier  und   einem  dieses  nach  aussen 

^bedeckenden  Schutzgewebe   überbunden   wird.      Um   letzteres  ausführen 

^^  können,  muss  der  Trichter  mit  einem  geeigneten  Rande  versehen  sein. 

Statt  oder  ausser  dem  Schutzgewebe  kann  man  zur  Unterstützung 
des   Piltrirpapiers  auch  geeignete  Siebplatten  anwenden. 

^an   hängt   den  Trichter   entweder   in  die  Klammer  eines  Stativs 

^Wgespannt  frei  auf,  oder  man  stellt  ihn  auf  einen  in  der  Mitte  durch- 

locliten,   nach  dieser  Geffnung  schwach  geneigten,    mit  radialen  Rinnen 

versehenen  Porzellanteller  mit  entsprechenden  Füssen.    Die  zu  filtrirende 

Flüssigkeit  sammt  Niederschlag  lässt   man  durch   den  Trichterstiel  ein- 


*)  Zeitsichrift  f.  angew.  Chemie  1892,  S.  418. 
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fliessen  und  die  Filtration  findet  an  der  mit  Filtrirpapier  bedeckten 
breiten  Fläche  des  Trichters  von  innen  nach  anssen  statt.  (Also  in 
entgegengesetzter  Weise  wie  bei  der  in  dieser  Zeitschrift  früher  mehr- 
fach besprochenen  umgekehrten  Filtration.) 

Die  zn  filtrirende  Fltlssigkeit,  respective  die  Aaswaschflfissigkeit, 
lässt  man  aus  einem  hoch  stehenden  Gefösse  einfliessen,  so  dass  die  Fil- 
tration unter  Druck  stattfindet.  Statt  das  Gefäss  hoch  zn  stellen, 
kann  man  auch  durch  Anwendung  von  Pressluft  oder  einem  anderen 
(indifferenten)  unter  Druck  stehenden  Gase  den  zur  Filtration  nöthigen 
inneren  Uebcrdruck  hervorrufen.  In  letzterem  Falle  lässt  er  sich  bis 
ganz  zum  Ende  der  Filtration  erhalten. 

Durch  geeignete  Verbindung  der  die  FIflssigkeit  zum  Trichter 
fuhrenden  Röhre  mit  dem  dieselbe  enthaltenden  Gefösse  kann  man  leicht 
bewirken,  dass  die  Vorrichtung  als  Heber  wirkt  und  die  FIflssigkeit  von 
selbst  zufliesst. 

Will  man  anfangs  die  Flüssigkeit  durch  hydrostatischen  Druck  ein- 
treten lassen  und  zuletzt  erst  Pressluft  anwenden,  so  empfiehlt  es  sieb, 
auf  den  Trichter  ein  an  den  horizontalen  Theiien  mit  je  einem  Qnetsch- 
hahn  abschliessbares  T-Rohr  aufzusetzen,  dessen  einer  Arm  zur  flüssig- 
keit  führt  und  an  dessen  anderem  Arm  man  anfänglich  durch  Saugen 
•die  Heberwirkung  in  Gang  bringen  kann,  während  er  später  zur  Znfohr 
<ler  Pressluft  dient. 

Als  Vorzüge  seiner  Filtrationsweise  hebt  der  Verfasser  namentlich 
hervor,  däss  sich  der  Niederschlag  auf  einer  £bene  gleichmässig  ver- 
theilt  und  sich  deshalb  gut  auswaschen  und  mit  anderen  Reagentien 
behandeln  lässt,  weil  man  ihn  in  dem  Trichter  leicht  aufschüttein,  oder 
auch  mit  dem  ganzen  Trichter  in  eine  Flüssigkeit,  zum  Beispiel  heisses 
Wasser,  einstellen  kann,  ohne  von  letzterer  eine  hohe  Schicht  anwenden 
zu  müssen. 

Eine  Vorrichtung  zum  Heissfiltrireiii  die  Th.  PanP)  angibt,  ist 
in  Fig.  47  (Seite  589)  dargestellt.  Sie  beruht  auf  dem  schon  mehrfach 
angewandten  Princip,  den  Trichter  mit  einer  von  Dampf  durchströmten 
Spirale  zu  umgeben  und  hat  die  Eigenthümlichkeit,  dass  nicht  nur  die 
in  der  Trichterspirale  selbst  condensirte  Flüssigkeit  wieder  in  das 
Sicdegefäss  zurückläuft,  sondern  auch  die  aus  der  Spirale  cntweichen- 
•den  Dämpfe  durch  einen  Lufirückflusskühler  zurückgeführt  werden. 

1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  25,  2208. 
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Man  kann  deshalb  mit  einer  kleinen  Menge  Heizflüssigkeit  beliebig 
lange  auskommen  nnd  ist  auch  nicht  auf  die  Anwendung  von  Wasser 
beschränkt. 

Die  aus  dem  Siedegefäss  S  austretenden  Dämpfe  gehen  durch  A 
nach  der  Trichterspirale  J,  während  die  condensirte  Flüssigkeit  durch 
B  in  den  Cylinder  C  und  in  das  eingeschmolzene  Rohr  E,  respectiy& 
durch  dessen  Oeffnungen  NN  in  das  Siedegefäss  S,  zurückfliesst.  D  ist 
ein  60  cm  langes,  circa  2  cm  weites  Rohr,  welches  als  Rückflusskühler 
wirkt.  An  die  beiden  Röhren  A  und  B  ist  ein  Verbindungsstück  an- 
gelöthet,  welches  einerseits  den  halbkreisförmig  gebogenen  Schirm  K  und 

Fig.  47. 


den  den  Brenner  H  haltenden  Stab  L,  andererseits  eine  Klammer  M 
trägt,  mit  welcher  der  ganze  Apparat  an  jedes  Gestell  geschraubt 
werden  kann. 

Man  steigert  die  Temperatur  so  lange,  bis  der  Dampf  der  Heiz- 
flüssigkeit in  D  sichtbar  wird.  Für  einen  Apparat  mittlerer  Grösse 
genügen  nach  Angabe  des  Verfassers  30  bis  50  er,  um  denselben  beliebig 
lange  in  Thätigkeit  zu  halten.  Da  die  Wärmeleitung  des  Glases  nur 
gering  ist,  so  empflehlt  es  sich,  eine  Heizflüssigkeit  zu  wählen,  deren 
Siedepunkt  40  bis  60  ^  C.  über  dem  der  zu  filtrirendeu  Flüssigkeit  liegt» 
Für   wässerige   Lösungen   kann   man  Xylol   verwenden  (134^  C),  noch 
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besser  Cumol  (160  bis  170^0.).  Der  Apparat  ist  mit  Aasnahme  d^ 
gläsernen  Steigerohres  aus  Metall  und  lässt  sich  binnen  wenigen  Minateo 
anheizen.^) 

Entfettetes  Filtrirpapier  zur  Milchanalyse  nach  Adams'),  sovie 
tkberhaupt  zu  jeder  Fettbestimmung  wird  von  der  Firma  Schleicher 
und  SchülH)  in  Düren  in  Streifen  von  66  cm  Länge  und  6,5 cm  Breite 
in  den  Handel  gebracht.  Dieses  Papier  ist  mit  absolutem  Alkohol  extrahiit 
worden  und  enthält  nach  Yieth^)  nur  etwa  0,025  ^  Fett,  während 
nicht  extrahirtes  Papier  nach  den  Untersuchungen  von  Soxhlet  Im 
2U  0,66  ^  enthält  und  durch  die  Anwendung  solchen  Papiers  dieRidi- 
tigkeit  des  Resultats  nicht  unerheblich  beeinträchtigt  wird. 

Eine  Schüttelmaschine  für  Superphosphate  hat  A.  Keller^)  be- 


Fig.  48. 


£^ 


schrieben.    In  dem  eiser- 
nen Gestell  g  Fig.  48  ist 
bei  d  ein  SchweDgel  too 
dünnem  Bandeisen  dreh- 
bar gelagert.    Der  eine 
Arm  der  Schaukel  dient 
zur    Aufnahme   der  zi 
schüttelnden  Flasche. 
während  der  andere  eine 
Schaufel  s  aus  Zinkblech 
trägt.    Die  Flasche  wird 
durch  einen  festsitzenden, 
halb  durchbohrten  Kaot- 
schukstopfen  gesciilosseo. 
mit  einer  Schraube  gegen 
ein  Holzbrettchen  b  gedrückt   und   so   festgehalten.     Die  Schraube  hat 
vorn  eine  etwa  1  cm  lange  Spitze,   welche  in  die  Bohrung  des  Stopfen^ 
eindringt  und   so   die  Flasche   vor  seitlichem  Ausweichen   schätzt.    Ist 
die  Flasche  zu   etwa  */r,  gefüllt,   so  sinkt  sie  nach   unten,   fliesst  nun 
das  Wasser   in   die  Schaufel  s,   so    erhält   diese  schliesslich  das  Ueber- 
gewicht,   entleert  sich   aber  und  der   gleiche  Vorgang   wiederholt  sich. 

^)  Den  Apparat  liefert  die  Firma  Mai  Kahler  und  Martini  in  Beriis.. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  27.  84. 

3)  Pharm   Centralhalle  [N.  F.]  18,  221- 

4)  The  Analyst  1891.  S.  127. 

-"')  Zeitschrift  f.  aiigew.  Chemie  1893,  S.  67- 
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Raschheit  der  Bewegaogen  der  Flasche  hängt  von  dem  Wasser- 
iss  ab.  Der  Wasserverbrauch  beträgt  etwa  20 1,  nm  den  Inhalt 
r  Flasche  während  einer  halben  Stande  kräftig  darcliznschOttelii. 
grosser  die  Maschine  desto  günstiger  ist  der  Wasserverbrauch.  Ein 
'Orat  von   4  Flaschen   braucht   zam  Beispiel   nur  eine  Schanfel  von 

cc  Inhalt. 

Kehiere  Trookenachrftnkft ,  welche  auf  dem  Princip  der  Lnft- 
nlation  bemheD,  hat  Max  Kahler')  constrairt.  Fig.  49  zeigt 
tn  dieser  Apparate.  Derselbe  ist  ans  Eisenblech  gearbeitet,  welches 
ieo  mit  Asbest   belegt   ist.      Das   Maassverhältniss   ist   30:30:45. 

Mir.  49.  .lGne<nr:9iltIit;irt 

O.R. 
5893.^ 


Heizung  geschieht  von  unten,  wobei  der  Brenner  in  den  aus  Messing- 
i  gearbeiteten,  prismatischen  Hohlkörper  AC  gestellt  wird.  Von 
»n  fahren  im  Innern  an  den  Kanten  des  Luftbades  entlang  vier 
■iugrdhreu  D  aufwärts,  welche  die  Verbrennungsgase  fortführen  und 
i  einen  grossen  Theil  ihrer  Wärme  an  den  Schrank  abgeben.  Der  die 
l>e  aufnehmende  Hohlkörper  AC  ist  mit  einem  oben  nnd  nnteu 
en  Mantel  B  amgebeo,  durch  den  Luft  in  das  Innere  des  Trockeo- 
lukes  eintritt,  nnd  beim  Durchstreichen  zwischen  A  C  nnd  B  erhitzt 


')  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellach.  m  Berlin 
^96  o.  611;  vom  Verfasser  eingesandt. 


16,  36I3-.  Chemiker-Zeitang 
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wird.  Eine  Oeffnang  am  oberen  Ende  des  Schrankes  gestattet  dti 
eingetretenen  Luft  das  Verlassen  des  Apparates.  Die  Rftume  I,  H,  lil 
und  IV  sind  dnrcb  dnrchloclite  Bleche  gebildet;  sie  sind  zwar  noter 
sich  in  ihren  Tempcrataren  verschieden,  im  Einzelnen  aber  sollen  ne 
ziemlich  constant  sein. 

Ein  anderes,  in  Fig.  50  abgebildetes  Luftbad  unterscheidet  dd 
von  dem  eben  besprochenen  durch  sein  etwas  abweichend  constmirtes  Lift- 
circalationssj-stcm.  Dasselbe  ist  ans  einem  doppelten  Boden  znsanimeD- 
gesetzt,  welcher  von  mehreren  knrzen  Rühren  durchsetzt  ist.  üiet 
stehen  mit  der  AnssM- 
und  Inuenlaft  durch  ikt 
Oeffnnngen  in  Verin- 
düng  nnd  bewirken  die 
Lnftzufnhr.  Eine  lü 
dem  unteren  Boden  in- 
bundene  trichterfDrmip 
Bp  OefTnungdientimnUnUi- 
stellen  eines  Bremiffi. 
Die  Heizgase  mtsa 
durch  den  mittelst  iK 
beiden  BOden  gebüdcui 
Baum  streichen,  wima 
anf  diesem  Wege  it 
Circulationsr&hren  scb» 
an  nnd  nehmen  dsid 
seitliche  Oeffnungen  ibiA 
Weg  nach  ansseo. 

Die  dritte  Constmc- 
tion  ist  ein  FiDssigkeil?' 
bad,  ebenfalls  mit  Luftcirculation.  Fig.  51  (Seite  593)  zeigt  dasselbe- 
Es  ist  aus  mit  Asbest  belegtem  Kupferblech  gearbeitet.  Die  iDnOTC 
Maasse  sind  20 :  20 :  35.  Die  aufsteigende  heisse  Lnft  wird  dnrcb 
ein  von  der  Flüssigkeit  isolirtes,  schräg  hindurchgehendes,  sich  kr»- 
zendes  Rühre usjstem  geführt.  Um  ein  Einfahren  der  VerbrennnngsgiJ' 
zu  vermeiden,  sind  die  unteren  Theile  der  Röhren  so  lang,  dass  ae 
etwa  7  i-m  unter  dem  Trockenseh  rank  lerausragen,  dabei  aber  von  dff 
Flamme  des  Urcnners  vorgewtirmt  werden.  Innerhalb  des  Trvcki»- 
raunies  ».oll   die   Tcrniieratur  sehr  constant  sein  und  bei  WasserfiUlimt 
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"  C,  bei  FallüDg  mit  einer  kalt  gesfittigteo  EochsalzlüsDDg  aber,  soweit 
se  reicht,  103"  ODd  darDber  99''  C.  zeigen.') 

Oaiöfen  fftr  Laboratoriumuweoke,  za  Glahnngen  and  zam  Probiren, 
d  in  letzter  Zeit  vei^chiedentlich  wieder  in  Vorschlag  gebracht  worden. 

Robert  Uaencke*)  beschreibt  eine  Anzahl  verschieden  grosser 
K-TiegelscbmelzOfchen ,  welche  alle  auf  ähnlichem  Princip  bemhen 
■dieOefen  von  Griffin'),  Forgaignon  nnd  Leclerc*)  nnd  Hem- 
1.')  Der  ZQ  erhitzende  Tiegel  befindet  sich  in  einem  Tboncylinder, 
dessen  nnterem  Theile  der, 


Dich  den  Dimensionen  des 
ens,  einfache  oder  mebr- 
mmige  Gasbrenner  so  an- 
!>racht  ist,  dass  seitlich 
ben  der  Flamme  eine  ent- 
"ecbende  Loftmenge  ein- 
flmen  kann.  Aaf  den  Thon- 
ioder  ist  zur  Vermebmiig 

■  Znges  ein  mehr  oder 
liger  hoher  Blechschom- 
in  aufgesetzt 

Der  von  H.  Rössler*) 
stroirte  Gasofen,  bei  weU 
m  zar  Erzeagnng  des  Zn- 
eine  am  unteren  Ende 
Schornsteins  angebrachte 
:kflamme  dient,  wird  von 
deatschen  Gold-  und  Sil- 
scheideanstalt    in    Frank- 

■  a.  M.')  in  Grössen  von 
bis   1500  g  Tiegelinhalt 


Fig.  51. 


1)  SSmmtlicbe  Apparate  kfionen  von  der  Firma  Mai  Eähler  &  Martin 
Un  aocb  iu  anderen  ale  den  oben  angccebenen  Grössen  bezogen  werden. 
*)  Berg-  Q.  HQttenm.  Ztg.  46.  169. 
>)  Vergl.  diese  Zeitschrift  10,  89. 
*)  Terg).  dieac  Zeitschrift  IS,  301. 
>}  Vergl.  diese  ZeiUcbrift  16,  454  n.  18,  404 
<)  VergL  diwe  Zeischrift  26,  95- 
T)  Berg-  o.  HQttenm.  Ztg.  61,  IT]. 

FidaBiua,  Zaitacbrlft  t  iniljt.  Chemli.    IXIU.  Jihr^sg.  39 
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hergestellt  and  kann  auch  da,  wo  LencUtgas  nicht  zur  Terfngans  steht, 
dnrch  Benntznng  von  Gasolin-  oder  PetrotenmbreDDem  angewudl 
werden.  Er  gestattet  die  Erzielnng  von  Temperatnren,  die  dem  Scbmek- 
pnnkt  einer  Flatingoldlegirang  von  70  :  30  (circa  1255"  C.)  entsprecbei. 
Darob  Einfflbmng  von  Gebläseluft  zu  dem  Brenner  ISsst  sich  in  wenigen 
Kinoten  helle  Weissglnth  erreichen,  in  welcher  Plaüngoldlegimngeii 
30:70  (circa  1535''C.),  sowie  Eisen,  Nickel  and  Palladinm  scbmelzm. 
Eine  bequeme  Form  der  LaftznfQhrung  bei  Gas-,  Tieg«l- 
uad  Muffelofen  hat  Issem')  in  Vorschlag  gebracht.  Das  GaszafUhniiigs- 
rohr  e  (Fig.  52),  respective  f  (Fig.  53).  endet  in  einem  za  dem  eigeit- 
lichen  Verbrennungsraum  fahrenden,  von  unten  nach  oben  sich  co 
Fifr.  52.  Fig.  53. 


erweiternden  Theil,  der  am  unteren  Ende  eine  Anzahl  seitlicher  Lötl« 
hat.  lieber  diesen  befindet  sich  ein  mit  eben  so  vielen  Löchmi  ^ 
sehener,  mittelst  einer  Bandhabe  um  eine  verticale  Achse  drehbarer  BiKf 
der  eine  einfache  Regnlirnng  des  Luftzutritts  erlanbt. 

L.  St.  Rainer^  empfiehlt  sowohl  Tiegel-  wie  HutfelgasOfen  ail 
einem  Schntzmantel  von  Blech  zu  umgeben  oder  noch  besser  eüui- 
raauem,  um  so  einerseits  die  Temperatur  des  Arbeitsraums  nicht  V- 
nöthig  zD  steigern,  andererseits  aber  die  Leistungsfähigkeit  des  Ofen 
zn  erhoben. 

Fig.  52  stellt  einen  nach  diesem  System  montirten  Issem'scb» 
Gasmnffelofen,  Fig.  53  einen  ebensolchen  Tiegelofen  dar. 


1)  Berg-  u.  Httttenm.  Ztg.  48,  38. 
'J  Berg-  D.  H0tt«nm.  Ztg.  48,  317. 
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Beide  Oefen  sind  mit  den  LnftzufOhningskanälen  a  versehen.  Die- 
m  liegen  zwischen  der  Mauerung  und  haben  den  Zweck,  die  von 
I  eintretende  Luft  vorzuwärmen  und  dann  erst  den  Brennern  zu- 
hren. 

Die  Thar  t  (Fig.  52)  des  Brennerraumes  b  mit  dem  Issem 'sehen 
Qlirrohr  e  wird  nur  beim  Anzünden  und  behufs  Luftregulirung  ge- 
tt  c  d  ist  ein  den  Feuerraum  umgebender  Mantel.  In  dem  Schom- 
i  r  befindet  sich  die  Regulirung  k. 

Der  Zugtiegelofen  ist  eine  Abänderung  des  von  Rö ssler  con- 
Tten.  ^)  Der  Ofen  ist  von  dem  Blechmantel  b  umgeben,  der  Tiegel  c 
der  Uromantelupg  d.  Durch  den  Kanal  a  tritt  auch  hier  die  Luft 
sn  Brenner,  die  Flamme  umsptüt  den  Tiegel  c  und  die  Verbrennungs- 
entweichen in  der  Pfeilrichtnng  nach  dem  Schornstein  e.  Die  bei 
Rössl  er 'sehen  Ofen  benutzte  Lockflamme  fällt  hier  fort  und  die 
peratur  wird  trotzdem  eine  aussordentlich  hohe ;  ausserdem  hat  man 
Ofen  solche  Dimensionen  gegeben,  das  16  A;^  Silber  auf  einmal  ge- 
olzen  werden  können. 

Einsätze,  Tiegelfasse,  Deckel  u.  s.  w.  werden  am  besten  aus  Passauer 
»hitthon  hergestellt,  der  rasches  Erhitzen  und  Abkühlen  besser  ver- 
.  als  Ghamotte. 

Zur  Entwieklung  einei  lang  andauernden  Kohlensfturestromi  haben 

IIb  rieht  und  0.  Förster*)   einen  Apparat   construirt,   welcher 

von  Po  Hak  und  Wilde^)  angegebenen  sehr  ähnlich  ist  und  wie 

T  den  Vorzug  besitzt,   eine  völlige  Ausnutzung  der  Säure   zu  er- 

ichen. 

Aus  einer  hoch  gestellten  Flasche  tropft  aus  einer  in  vier  feine 
lussöffhungen  getheilten  Röhre  Salzsäure  auf  eine  Marmorschicht, 
sich  in  einem  1  m  hohen,  8  bis  10  cm  weiten,  unten  mit  Tubulns 
ebenen  Cylinder  befindet.  Der  Tubulus  trägt  ein  Ablaufrohr  für 
Ghlorcalciumlösung ,  das  so  weit  ist,  dass  letztere  es  nicht  ganz 
Q,  also  nicht  saugend  wirken  kann.  Es  taucht  in  einem  untergestellten 
SS  so  weit  in  Flüssigkeit  ein,  dass  hier  Kohlensäure  nicht  entweichen 
.  Der  den  Cylinder  oben  schliessende,  eingeschliffene  Glasstopfen 
;  ausser  dem  Einflussrohr  für  Salzsäure  und  dem  Gasableitungsrohr  noch 


1)  Siehe  oben,  S   593. 

2j  Chemiker-Zeitung  16,  563. 

»)  Vergl.  diese  Zeitschrift  80,  687. 

39 


596 


Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 


Fig.  54. 


ein  drittes,  in  den  oberen  Theil  der  Salzsänrevorrathsfiasche  reicl 
Rohr,  welches  bewirkt,  dass  auch  bei  einem  gewissen  Ueberdn 
Entwickler  doch  Salzsäure  zu  dem  Marmor  fliessen  kann. 

Eine  einfache  Kühl-  nnd  Extraotionsvorriehtnng  hat  K. 
Steiner^)  angegeben.     Die  Constrnction  ist  ans  Fig.  54  leicht  c 

lieh.    Das  KOblrohr  BB   ist  ein   etwa   60  cm 
0,5  cm  weites  Glasrohr,   dnrch  welches  Wasser 
Richtung  der  Pfeile  fliesst.    Der  dreifach  dnrcl 
Stopfen  D  schliesst  den  Apparat  oben,  in  seine  n 
Bohrung  ist  ein  ungefähr   15  cm  langes  Rohr 
setzt,    dessen  Zweck   es   ist,    einen  Verlast   a 
tractionsmittel  zu  vermeiden.    Hülse  0  ist  10  cfi 
2  cm  weit  und   am  oberen  Rand  mit   Aosbie 
a  versehen,   welche   ihr  einen  festen   Halt  ge 
nnd  ausserdem   alle  von  oben  herabtropfende  I 
keit  aufnehmen.     Die  Entfernung  des  oberen 
der  Hülse  von  den  tiefsten  Punkten  der  Eühlrö 
beträgt  2  cm. 

Den  unteren  Theil  des  Apparates  kann  ma 
recht  gut  in  einen  Soxhlet'schen  umgestalten 
Vorrichtung  soll  gut  functioniren ;  das  Rohr  I 
eine  ziemlich  grosse  Kühlfläche.^ 

Eine  Extractionsvorrichtung,  die 
beschreibt,  besteht  aus  einem  Soxhle tischen  ! 
tionsapparat  in  Verbindung  mit  einem  Rückfluss 
dessen  Kühiröhre  drei  kugelige  Ausbanchunge 
ähnlich  wie  bei  dem  von  Thorn  angegeben« 
tractionsapparat.  *) 

Extraotionsapparate  für  Flüfsigkeiten  sind 

mehrere  in  Vorschlag  gebracht  worden.  A.  Smel 

bespricht  eine  Vorrichtung,   die  sich   hauptsächlich  zur  Fettbesti 

in  Milch  nach  dem  Verfahren  von  W.  Schmid  eignet.     Die  zu 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  1030. 

2)  Hinsichtlich  der  Kühlerconstruction  vergl.  auch  diese  Zeitschrift 
(Heidenheim). 

3)  Chemiker-Zeitung  16,  616. 

^)  Vergl.  «liese  Zeitschrift  21,  98. 
5)  The  Analyst  17.  44. 
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lirende  Flüssigkeit,  welche  durch  den  Trichter  des  Extractors  eingegossen 
rird,  fliesst  durch  ein  enges,  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Rohr  nach 
inem  aufrecht  stehenden,  cylindrischen  Gefäss.  Der  Aether,  welchen 
lan  beim  Einfallen  denselben  Weg  machen  lässt,  dringt  hierbei  sowohl, 
Is  auch  bei  eingeleiteter  Extraction,  von  unten  durch  die  Flüssigkeit,  um 
chliesslich  mit  Fett  gesättigt  durch  ein  Ablaufrohr  nach  dem  Wägeglas 
u  gelangen. 

Einen  zu  dem  gleichen  Zwecke,  sowie  auch  zur  Extraction  von  breiigen 
Substanzen,  dienenden  Apparat  hat  Holde*)  construirt.  Die  Vorrich- 
tung weicht  von  den  bis  jetzt  bekannten  in  ihrer  Construction  etwas 
ab.  Ein  cylindrisches,  unten  verjüngtes  Gefäss  wird  durch  einen  ein- 
S^schmolzenen  Glasboden  in  zwei  Räume  getheilt.  '  In  den  über  diesem 
Boden  befindlichen  oberen  Theil  wird  die  zu  extrahirende  Substanz  ge- 
bracht. Auf  dem  Boden  des  oberen  Theiles  ist  nun  genau  in  der  Mitte 
ein  unten  schief  abgeschnittenes  Trichterrohr  mit  seiner  Spitze  ange- 
schmolzen, es  dient  zum  Auffangen  des  aus  dem  aufgesetzten  Kühler 
fliessenden  Aethers,  welcher  von  unten  her  die  Substanz  durchdringt 
und  durch  einen  Heber,  welcher  durch  den  mittleren  Boden  bis  bei- 
nahe au  das  Ende  der  Verjüngung  des  cylindrischen  Theiles  geht,  nach 
onten  abfliesst.  Die  sich  von  dem  Wägeglas  aus  entwickelnden  Aether- 
dämpfe  gehen  durch  ein  drittes,  in  dem  mittleren  Boden  angeschmol- 
zenes Rohr. 

Ein  Oasabsorptionsapparat,  den  G.  L.  Norris^)  für  die  Be- 
»timmung  des  Schwefels  in  Eisen  und  Stahl  construirt  hat,  eignet  sich 
latürlich  auch  für  viele  andere  Zwecke.  Wir  können  diesen  Apparat 
lier  nur  mit  dem  Bemerken  erwähnen,  dass  er  sich  mit  einer  kleinen 
>aswaschvorrichtung  zusammen  so  auf  dem  Entwicklungskolben  anbringen 
ässt,  dass  die  Benutzung  eines  besonderen  Stativs  unnöthig  ist. 

Einen  compendiösen  Apparat  zur  Herstellung  von  destillirtem 
üfTaMer  hat  G.  W.  James^)  construirt.  Eine  starke,  an  jedem  Arbeits- 
isch  fest  zu  schraubende  Stativsäule  trägt  an  entsprechenden,  mit  Schrauben 
estgehaltenen  Armen  einen  verticalen  Kühler,  eine  kleine  metallene 
!)estillirblase  und  einen  unter  letzterer  angebrachten  Gasbrenner.     Aus 


^)  Mitthl.  Kgl.  techn.  Versnchsanst.  1892,  S.  130;  durch  Joum.  of  the  soc. 
f  ehem.  ind.  11,  939. 

2)  Joum.  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  550. 
^)  Joum.  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  273. 


Fig.  55. 
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der  Wassert  eitang  lässt  man  durch  einen  anteren  seitlichen 
Wasser  in  den  Ktthler  fliessen.  Am  oberen  Ende  des  letzteren  g 
viel  desselben,  als  znr  Erhaltung  eines  constanten  Niveans  nöthig 
gewännt  in  die  Destillirbisse,  der  Rest  Siesst  durch  einen  Oberab 
Ein  zu  dem  gleichen  Zwecke  dienender  Destillationaappi 
A.  von  Kaleczinszky*)  beschreibt,  ist  in  Fig.  55  dargestE 
Durch  das  T-Rohr  B,  welches  die  Retorte  mit  dem  K 
verbindet,  wird  Wasser  aus  dem  Kühlgeiäss  in  die  Retorte  ei 
Hierauf  schliesst  man  das  Rohr  am  oberen  Ende  gegen  die 
Luft  ab.  Bei  der  Destillation  fli 
in  dem  Maasse,  als  Wasser  aas 
torte  verdampft,  immer  wieder  i 
dem  Kühlgefäss  m  und  hält 
Flassigkeiten  auf  dem  gleichei 
Die  Destillation  kann  auf  die: 
ununterbrochen  und  ohne  dass  n 
sehen  ronss  vor  eich  geben,  and 
Zeit  zu  Zeit  sieht  man,  ob  das 
auch  noch  vollständig  mit  Wassi 
ist.  Um  ein  Eindringen  von  Lul 
verhindern,  ist  dasselbe  an  beid 
aufwärts  gebogen.  Die  Retorte 
die  Glocke  gegen  Abkühlung  { 
Einen  von  R.  M.  H  i  1  Pj  ang 
Wasserdestillationsapparat  mit 
schrank,  der  auf  bekannten  I 
bemht,  können  wir  hier  nur  ( 
Eine  KttUbatterie  fttr  DeitilUtion  und  Rttokflnu  bat 
kowskj-*)  construirt.  Dieselbe  ist  in  Fig.  56  nnd  57  (S.  599)  ve 
licht.  Auf  dem  stufenförmig  hergestellten  Kasten  oder  Arbeitstiset 
sich  am  besten  in  der  Kähe  einer  Wand  aufstellen  lässt,  sind 
den  Scitentbeiie  a  montirt  und  die  Hfiline  fOr  Wasser  und 
gebracht.  An  den  Seitentheilen  befinden  sich,  durch  Holzschran) 
schraubt,  die  beiden  Leisten  b   und  ein  hölzerner  mit  Querlei 


»)  Chemiker-Zeitung  16,  2. 

*)  Jonrn.  of  analytical  aud  applied  cbemistry  6.  190. 

»)  Zeitschrift  f.  ingtw.  Chemie  1892.  S.  R19. 
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jener  Rahmen  c,  der  zum  Tragen  des  Kühlkastens  d  dient.  Damit 
zterer  nicht  herabrotschen  kann,  ist  an  dem  vorderen,  tieferen  Ende 
le  Holzleiste  dnrch  Schrauben  befestigt.  Der  Rahmen  kann  durch 
i  Brett,  welches  sich  werfen  würde,  nicht  ersetzt  werden.  Der  Kühl- 
sten ist  ans  starkem  Zinkblech,  seine  Abmessungen  betragen  112,  63 
d  6  cm.  Zur  Vermeidung  von  Ausbauchungen  durch  den,  wenn  auch 
ringen  Wasserdruck  sind  15  Röhren  1  durch  den  Kühlkasten  hindurch 
:Qbrt   und  an  den  gegenüberliegenden  Wänden   angelöthet.     An  der 


Fig.  66. 


Fig.  57. 


]  ol  o  o  o  oi 
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leren  und  hinteren  Schmalseite  des  Kühlkastens  sind  kegelförmige 
zen  aigebracht,  welche  zum  Einsetzen  von  Kühlröhren  dienen. 
3  und  5  dienen  für  Rückflusskühlung,  sie  sind  nach  vom  gegen 
Tisch  gebogen,  2,  4  und  6  dienen  zur  Destillation,  ihre  oberen 
en  sind  ebenfalls  gegen  die  Tischplatte  gebogen.  Die  Dimensionen 
Enden,  sowie  die  Entfernungen  derselben  von  der  Tischplatte  sind 
gewählt,  dass  kleinere  und  auch  grössere  Gefässe,  Apparate  etc. 
irendet  werden  können.  Die  Hähne  g  und  h  dienen  für  den  Zu-, 
ective  Ablauf  des  Wassers.  Der  Ablauf  führt  das  Wasser  in  das 
hterrohr  ik.     Das  Gas  wird  durch  f  nach   dem  mit  6  Hähnen  ver- 
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sehencn  Gasrohr  e  geführt.  Die  Wassermenge  in  dem  Kflhlkasten  ist  so 
gross,  dass  bei  Benutzung  von  2  bis  3  Kahlem  überbaapt  kein  Wasser* 
Wechsel  nöthig  ist. 

Vorrichtungen  zur  Erhaltung  constanten  Hiveaui  in  Winef' 
bädem,  sowie  zum  Auslöschen  der  Flamme  beim  Anibrennen  dea 
Wasserbades  beschreibt  Wilhelm  Lang.^)  Hinsichtlich  der  ersteren 
verweisen  wir  auf  das  Original,  die  letztere  ist  folgendermaassen  hergestellt. 

In  den  Gasschlauch  ist  ein  Metallhahn  eingeschaltet,  dessen  Koken 
einseitig  auf  10  — 15  c»»»  verlängert  und  am  Ende  durch  ein  Gewicht 
beschwert  ist.  Dieses  ruht  frei  auf  dem  einen  Ende  eines  Stflck» 
Flacheisen,  welches  so  zwischen  Wasserbad  und  Dreifuss  geklemmt  ist, 
dass  bei  dem  allmählichen  Leichterwerden  des  Bades  das  Eisen  henmter- 
fällt,  wodurch  Gasabschluss  stattfindet,  indem  das  mitfallcnde  Gewicht 
den  Hahn  abdreht. 

um  das  Herausschleudern  von  Quecksilber  bei  der  Stiekstof- 

bestimmung  organischer  Körper  mit  dem  Apparat  von  Ilinski^  oder 

Fig.  58.  ^^^  ^-  StädeP)  zu  verhüten,  schaltet  Liecbti*) 

das  in  Fig.  58  abgebildete  Gefäss  zwischen  dasVer 
brennungsrohr  und  den  mit  Kalilauge  gefällten  Ab- 
sorptiousapparat  ein.  Das  Rohr  a  wird  an  dasVa«- 
brennungsrohr  angeschlossen,  bei  b  ist  eine  knglige 
Erweiterung,  in  die  ein  gebogenes  Böhrchen  c  ein- 
geschmolzen ist.  Zum  Abschluss  dienen  emice 
Tropfen  Quecksilber.  Der  Apparat  dient  auch  zur  Gontrole,  ob  tlle 
Luft  und  schliesslich  aller  Stickstoff  aus  dem  Verbrennongsrohr  ent- 
fernt sind ,  indem  dann ,  wenn  nur  Kohlensäure  austritt ,  die  Kugel  b 
sich  mit  Kalilauge  füllt,  wenn  der  Strom  einmal  unterbrochen  wird. 

üeber  die  Verwendbarkeit  des  Alumininms  sn  Laboratoriiai* 
apparaten  macht  G.  Bornemann^)  Mittheiiungen,  in  denen  er  die 
Vorzüge  dieses  Metalls  gegenüber  anderen  Metallen,  besonders  dem  so 
oft  benutzten  Kupferblech  hervorhebt.     Der  Verfasser  tflhrt  namentlich 


1)  Chemiker-ZeitoiK?  16,  116. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  76. 

3)  Diese  Zeitschrift  19,  452. 

4)  Chem.  Centralbl.;  durch  Pharm.  Centralhalle  [N.  F.]  18^  213. 

^)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  25,  3637  b;  vom  Ver&sser  eü- 
gesandt. 
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die  Widerstandsfähigkeit  gegen  Schwefelwasserstoff,  heisse  und  feuchte 
Luft,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  sowie  organische  Säuren  an  und 
hebt  das  geringe  specifische  Gewicht,  die  hohe  specifische  Wärme  und 
die  gute  Leitungsfähigkeit  für  Wärme  und  Elektricität  hervor. 

Er  theilt  sodann  seine  Erfahrungen  über  verschiedene  Apparate 
US  Aluminium  mit.  Beim  Vergleich  eines  Luftbades  aus  Aluminium 
wShrend  des  Anheizens  und  Abkühlens  mit  einem  Knpferluftbad,  zeigte 
sich  dass  jenes  sich  leichter  anheizen  lässt,  bei  gleicher  Flammengrösse 
eine  höhere  Temperatur  erzielen  lässt  und  eine  gleichmässigere  Wärme- 
vertheilung  im  Innern  gestattet ;  ausserdem  blieb  das  Metall  vollkommen 
blank  und  zeigte  auch  nach  dreimonatlichem  Gebrauch  nur  einen  ganz 
schwachen,  weisslichen  Anflug.  Ein  Abblättern  wie  beim  Kupfer  trat 
nicht  ein.  Wasserbäder  wurden  an  den  von  der  Flamme  direct  ge- 
troffenen Stellen  mehr  als  Luftbäder  angegriffen.  Dies  findet  seine  Er- 
klämng  darin,  dass  namentlich  in  Folge  des  Beschlagens  beim  Beginn 
des  Heizens  und  die  dabei  eintretende  CJondensation  von  schwefliger 
%ure  und  Schwefelsäure,  den  Verbrennungsproducten  des  Gases,  mehr 
Gelegenheit  zur  Einwirkung  gegeben  ist  als  bei  dem  leicht  zu  er- 
wärmenden Luftbad.  Die  Ausblühungen  bestanden  aus  Thonerdc  (respec- 
tive  basischem  Thonerdesulfat).  Im  Innern,  also  durch  die  Einwirkung 
des  siedenden  Wassers,  zeigte  sich  kaum  ein  Angegriffensein  des  Metalls. 
Nach  dreiwöchentlicher  Benutzung  Hess  sich  eine  Abnutzung,  respective 
eine  Gewichtsabnahme,  nicht  constatiren. 

Bezüglich  der  Ringe  und  Klemmen  an  Stativen  sind  durchweg  gute 
Erfahrungen  gemacht  worden.  Dieselben  behielten  ganz  und  gar  ihr 
netailisches  Aussehen  oder  waren  bei  nur  geringer  Beschmutzung  leicht 
n  reinigen.  Ringe  zum  Aufstellen  von  Wasserbädern  bedeckten  sich 
nit  den  schon  genannten  Ausblühungen  von  Thonerde.  Sandbäder  aus^ 
Unminium  und  Aluminiumtiegel  empfehlen  sich  nicht,  da  dieselben  nicht 
tark  erhitzt  werden  dürfen,  das  Metall  wird  etwa  bei  500  ^  C.  schon 
reich  (sandig).  Brennerschornstein  und  Heisswassertrichter  leisteten 
Ute  Dienste. 

Sämmtliche  genannten  Aluminium-Apparate  können  von  der  Firma 
lax  Kahler  &  Martini-Berlin  bezogen  werden. 

Mehrere  Laboratoriumsvorriohtungen  beschreibt  F.  A.  Gooch.^) 
linc    Anordnung    zum    Ablesen    von   Büretten   ist    in 


1)  Amer.  Jonmal  of  Science  44,  239;  vom  Verfasser  eingesandt. 
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Fig.  59  veranschanlicht.     Sie  wird  ans  einem  io  H-Form  gescbgitt' 

Stttck  Blech  hergestellt,  welches  man  in  der  ans  der  Abbildoog  en 

liehen  Weise  umbiegt  und  der  Bürette  anpasst.    Zwischen  die  letztere 

den  Schieber  befestigt  man  ein  Stück  weisses  Papier,  anf  dem  äA 

Fig.  59.  mit  ihren  Spitzen  an  einander  reichende,  schi 

Terticale  Striche  befinden,  in  der  Weise,  d»ss 

die  Striche  durch  die  Flüssigkeit  bindnrchsiet 

Anstatt  der  schweren,   nicht  stabilen  am 

weilen   viel   Raum    versperrenden   Gestelle 

Filtriren,    Glühen    etc.   verwendet   Gooch  i 

eckige    oder  nude,    fest   auf  die   TischplatK 

schraubte  FOsse  aas  Holz.     In  diese  Iftsst  sie^ 

eiserner  Stab  einschraaben,  welcher  als  Trige 

Dampfbäder  d.  b.  w,  dienen  kann.     Fig.  60 

ein   derartiges  Stativ   mit  Dampfbad   dar. 

Dampfznfahrang  geschieht   durch   den   horizoi 

Ansatz  des  Trichters,  während  condensirtes  Vi 

durch   das   aufwärts  gebogene  Rohr  abfliesst. 

Bad  selbst  ist  nur  ein  gewöhnlicher  Glastrich 

Zum   Reinigen  von  Qnecksilber 

dem   Verfasser   der  Apparat   Fig.  61    (Seite 

Das  Metall  aus  dem  oberen  Trichter  tliesst  in  fi 

Strahl  zu  dem  einen  Ende  eines  Zerstfiabers,  i 

den  gleichzeitig  ein  Luftstrom  eingeblasen  wii 

dass    eine  sehr  feine  Vertheilung  des  Qnecks 

stattfindet.     Dies   fliesst  in   dieser   Vertheiln[ 

den  zweiten  Trichter  mit  ganz  verdünnter  Sal) 

säure,    wodurch    Verunreinigungen    gelöst    *■ 

sollen,  dann  in  den  dritten,  destiUirtes  Wasser 

haltenden  Trichter  und  schliesslich  in  das  ln> 

*"   iliÜiilM  Kölbchen. 

Eine  Methode  zur  Beinigun^  von  QueokaÜber,  wie  sie  ii 
physikalisch-teclmischen  Reichsanstalt  zu  Charlottenbnrg  üblich  ist 
schreibt  \V.  Jäger.')  Das  in  eisernen  Flaschen  von  der  Grul 
Idria  bezogene  Metall  wird  zunächst  einer  doppelten  Destiltatio 
Vacuum    (unter   Vermeidang    von    gefetteten    Hähnen    und    Eaolsi 

')  Annslen  d.  Pliysik  n.  Chemie  [N.  F.]  48.  209. 
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KhlSocben)  aDterworfeD,  and,  um  es  weiter  von  elektropoaitiven  Metallen 
(AlkilieD,  Ziok  etc.)  za  trennen,  durch  Elektrolyse  gereinigt.  Hierza 
vird  das  Pestillstionsproduct  in  Salpetersäure  gelöst  nnd  in  geeigneten 
GlasgefSsseii  bei  möglichst  kleiner  Stromdichte  in  den  Stromkreis  gebracht. 
Die  Glasgefösse  haben  einen  Darchmesser  von  19  cm,  eine  Hohe 
TOD  1 1  cm  and  enthalten  als  Anode  gereinigtes  Quecksilber.  Die  Ka- 
tliode  bildet  eine  Platinelektrode,  welche  unten  spiralförmig  gebogen 
IA  and  in  einem  kleineren,  9  cm  weiten,  3  cm  hohen  Glasgeßlss  steht. 
XetEteres  befindet  sich  natürlich  in  dem  weiteren  Olase,  anf  dessen  Boden 


Fig.  61. 


ii  das  Quecksilber  ein  anderer, 
nr  Strom znfQh rang  dienender  Pla- 
tindraht binahreicht.  Dieser  Draht 
ist  durch  ein  Glasrohr  geschützt. 
Sie  Gesammtfläche  der  Kathode 
beträgt  etwa  260  dem.  Als  Strom- 
quelle diente  eine  Gülcher'sche 
7bemios&nle.  Die  Stromstarke  be- 
trug nngcfShr  1  Ampere.  Diese 
Anordnung  hat  den  Nachtheil,  dass 
^ch  die  der  Anode  nahe  Flüssig- 
keit allmJLhlich  durch  Lösen  von 
42aeckBilber  concentrirt  und  eine 
Ablagerung  basischen  Salzes  statt* 
"findet,  welche  schliesslich  Strom- 
«nterbrechnng  im  Gefolge  hat. 
Der  Uebelstand  wird  durch  Öfteres 
ViDTflbren  beseitigt.  Gibt  man 
4ein  Apparat  jedoch  eine  derartige  Form,  dass  die  Anode  sich  höher 
«Ib  die  Kathode  befindet,  so  flicsst  die  concentrirtc  Flüssigkeit  in  den 
'unteren  Theil  des  Apparates  and  jede  Störung  ist  ausgeschlossen. 

Beimengungen  anderer  Metalle  konnten  in  dem  nach  der  beschriebe- 
nen Methode  gereinigten  Quecksilber  durch  eine  sorgfältige  Analyse 
nicht  mehr  aufgefunden  worden. 

Üeber  die  Beatimmnng  dei  speciflsohen  Oewiobti  der  Bobwefel- 
■Anr«  liegen  verschiedene  Arbeiten  vor.    II.  D.  Richmond*)  hat  die 


>J  Journal  of  the  society  of  clii>mical  indnstr;  9,  479. 
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von  Pickering  ^)  ausgeführten  Bestimmungen  des  Gehaltes  der  Sei 
säure  bei  verschiedenem  specifischen  Gewichte  dazu  benatzt,  eine  1 
auszuarbeiten,  welche  den  Gehalt  an  Schwefelsäure  in  den  C 
trationen  von  90  bis  100^  in  Tausendstel-Procenten  angibt.  Ln 
hebt  dem  gegenüber  hervor,  dass  sich  die  Bestimmung  der  Schwef< 
aus  dem  specifischen  Gewicht  bie  auf  höchstens  +  0,05  %'  gena 
führen  lasse,  eine  Behauptung,  welche  in  den  von  Lange  im 
mit  Naef  unter  Anwendung  aller  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln 
führten  Bestimmungen  eine  Stütze  findet.  Pickering^  sucht  Li 
Ansicht  zu  widerlegen  und  glaubt  bei  der  Ausführung  seiner  Bestimn 
eine  bessere  Methode  angewandt  zu  haben. 

Auch  betreffs  des  Gefrierpunktes  der  Schwefelsäure  bei  verschi 
Concentration  stehen  sich  die  Autoren,  sowohl  in  Bezug  auf  die  Re 
als  auch  in  ihren  Ansichten,  einander  gegenüber.  Hinsichtlich  der  1 
heiten  müssen  wir  auf  die  Originalarbeiten  verweisen. 

Zar  Herstellung  der  Zinnohlorürlösung,  welche  in  dem  J 
buch  als  Reagens  auf  Arsen  vorgeschrieben  ist,  verfährt  man  nacl 
Commentar  von  Hirsch-Schneider*)  am  besten  in  der  Weis€ 
man  das  Salz  (SnCl,  -|~  ^  ^0)  ^^  ^^^  Gefäss  bringt  und  mit  Sal 
übergiesst.  Alsdann  beginnt  man  damit  den  Brei  von  ZinnchlorC 
Salzsäure  mit  trocknem  Salzsäuregas  zu  sättigen.  Am  einfachsten 
man  sich  letzteres  durch  Erhitzen  möglichst  starker  Salzsäure  da 
man,  zur  Vermeidung  des  Stossens,  elwas  Kochsalz  oder  Speckstein 
oder  auch  etwas  entwässertes  schwefelsaures  Natron  zusetzt.  Seh 
gelinder  Wärme  bereits  beginnt  das  Sieden.  Die  Schwefelsäure 
flasche,  welche  zum  Trocknen  des  Gases  dient,  ist,  da  die  Säure 
schäumt,  eher  breit  als  hoch  zu  wählen.  Zur  Sättigung  des  B> 
unter  Druck  und  um  ein  Entweichen  von  Salzsäuredämpfen  möj 
zu  verhüten,  bedient  man  sich  zweckmässig  einer  Wo ulfe 'sehen  F 
mit  zweifacher  Tubulatur.  Der  eine  Hals  dient  zur  Einfflhnui 
Gases,  der  zweite  zum  Einsetzen  einer  Vollpipette.  Die  PipetK 
nur  so  weit  in  die  Flüssigkeit  reichen,  dass  sie  sich  durch  den  1 
des  Gases  nicht  ganz  füllen  kann  und  etwa  aufsteigende  Blaser 
von  den  Flüssigkeiten  trennen  können. 

^)  Journal  of  the  chemical  society  No.  128,  S.  64. 

2)  Chem.  News  66,  13  u.  85. 

i*)  Chem.  News  64.  311  u.  66,  14. 

^)  Durch  Pharm.  Ccntralhalle  [N.  F.]  12,  217. 
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Um  sich  des  Reagens  bei  dem  Nachweis  von  arseniger  Säure  nach 
)ettendorf-Flackiger  zn  bedienen,  ist  es  wesentlich,  dass  das 
kk  ToUständig  mit  Salzsäure  gesättigt  sei,  da  nur  dann  die  Methode 
nne  gute  und  sichere  Reaction  gibt. 

Das  Reagens  soll  von  Sulfaten  frei  sein.  Nach  Will  bildet  sich 
)ei  Gegenwart  von  Sulfaten  erst  schweflige  Säure,  dann  Schwefelwasser- 
itoff  und  das  Reagens  ist  dann  unbrauchbar.  Die  Aufbewahrung  er- 
olgt  vor  Licht  geschützt  in  gelben  Flaschen  mit  übergestülpter  Kapsel 
md  eingefettetem  Stöpsel.  Die  vorschriftsmässig  bereitete  Lösung  soll 
nit  salpetersaurem  Baryt  keinen  Niederschlag  und  mit  Natronlauge  ge- 
mocht keine  Ammoniakentwickelung  geben.  Mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
lUt  und  filtrirt  soll  das  Filtralt  keinen  irgend  bedeutenden  Rückstand 
Zink-,  Magnesium-,  Natriumsulfat  oder  -Chlorid)  geben. 

Die  Darstellung  von  reinem  Chloroform  aus  Salioylid-Chloroform 
•ier  O-Homotalicylid-Chloroform  bespricht  R.  Anschütz.^)  DerVer- 
user  fand,  dass  sowohl  das  Salicylid  als  auch  das  0-Uomosalicylid  mit 
Jhloroform  gut  krystallisirende  Verbindungen  bildet,  in  denen  Chloro- 
>rm  nur  lose  gebunden  ist  und  schon  beim  gelinden  Erwärmen  ent- 
rdcbt,  während  die  das  Chloroform  gewöhnlich  verunreinigenden  Körper 
üt  den  Salicyliden  keine  Verbindungen  eingehen. 

Zur  Reindarstellung  des  Chloroforms  erhitzt  man  die  genannten 
Örper  während  einiger  Zeit  am  Rückflusskühler  mit  überschüssigem 
Uoroform  und  überlässt  die  Masse  während  12  Stunden  sich  selbst, 
as  entstandene  Salicylid-  oder  0-Homosalicylid-Chloroform  wird  dann 
»filtrirt,  abgepresst  und  bei  niederer  Temperatur  getrocknet.  Die  trocknen 
ftssen  hat  man  nur  in  einem  trocknen  Destillirapparat  mit  Hülfe  eines 
ides  zu  erhitzen  und  das  reine  überdestillirende,  trockne  Chloroform  in 
ler  trocknen  Vorlage  zu  verdichten. 

Das  zurückbleibende  Salicylid  oder  0-Homosalicylid  kann  zur  neuen 
Erstellung  benutzt  werden.  Die  genannten  Chloroformverbindungen 
^en  sich  beliebig  lang  in  verschlossenen  Gläsern  aufbewahren,  so  dass 
tu  jederzeit  frisches  Chloroform  daraus  darstellen  kann.  An  der  Luft 
ben  sie  ihr  Chloroform  allmählich  ab,  und  zwar  das  Salicylid-Chloro- 
'm  ungleich  viel  rascher  als  das  O-Homosalicylid-Chloroform. 


1)  Liebig's  Annalen  273,  94. 
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Die  Verunreinigungen  des  Zinki,  welches  zur  Reduction  bei  Eiseo- 
und  Phosphorbestimmungen ^)  dient,  bestimmt  Frank  L.  Crobongb^ 
in  der  Weise,  dass  er  0,2^  reinen  Eisendraht  in  verdannter  Schwefel- 
sänre  löst,  das  Eisenoxydul  mit  Chamäleonlösung  titrirt,  dann  einea 
zweiten  Yersnch  mit  eben  so  viel  Eisen  bei  Gegenwart  von  5  ^  ZiDk 
ausführt  und  diese  Lösung  ebenfalls  titrirt.  Die  Differenz  zwiscbei 
beiden  Versuchen  ergibt  den  durch  die  Vernnreinigungen  des  Zmb 
verursachten  Reductionswcrth ,  der  bei  den  wirklichen  Bestimmuogci 
entsprechend  der  angewandten  Zinkmenge  als  Correctur  abgezogen  wa- 
den  muss. 

Der  Verfasser  wälilt  diesen  Weg,  weil  sich  in  Schwefelsäure  alleii 
das  reine  Zink  nur  sehr  schwer  und  langsam  löst  und  die  Yerwendu| 
von  selbst  kleinen  Mengen  Salzsäure  bei  dem  von  letzterer  auf  die 
Titrirung  mit  übermangansaurem  Kali  ausgeübten  Einfluss  doch  nicht 
unbedenklich  scheint.^) 

Zur  Darstellung  reinen  Laokmusfl&rbstefb  empfiehlt  K.  Majs*) 
neuerdings  die  schon  früher  von  ihm  vorgeschlagene  Reinigung  dorth 
Dialyse.^) 

Zur  Herstellung  von  Azolitminpapier  gibt  R.  Dietal^)  öoe 
Vorschrift,  die  mit  der  ursprünglichen  von  Kretzchmar^)  in  Bcaf 
auf  die  Abscheidung  des  Azolitmins  vollständig  übereinstimmt  und  sut 
derselben  überhaupt  nur  insofern  abweicht,  als  dieser  das  fertige  Azolitmio 
mit  heissem  Wasser  und  einem  Tropfen  Ammoniak  löst,  mit  Schwefel- 
säure ansäuert  und  dann  wieder  neutralisirt,  um  den  zum  Gebnod 
fertigen  Indicator  herzustellen,  während  Dietal  auf  10^  Azoütnii 
100^  heisses  Wasser  unter  Zusatz  von  Ib  g  Chlorammonium  anwendet 
und   die  Lösung  nach    kurzem  Stehen  filtrirt.     Die  blaue  Lösong  vird 


1)  Durch  Reduction  des  phosphormolybdänsauren  Ammons  nnd  oachheiig* 
Titration  mit  Chamäleonlösung. 

2)  Journal  of  analytical  and  applied  chemistry  6,  366. 

3)  Die  AnflöftuDg  von  reinem  Zink  in  Schwefelsäare  ISsst  sich  übri^eM  be- 
kanntlich ohne  Schwierigkeit  auch  bewirken,  wenn  man  das  Zink  in  Berfihn^ 
mit  einem  Platinblech  oder  -Draht  in  die  Sänre  bringt    (W.  F.  und  W.  &) 

4)  Verhandl.  d.  naturhist.-med.  Vereins  Heidelberg  [N.  F.]  8,  295;  dnitk 
Journal  of  the  chemical  society  60,  1549. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  402. 

ß)  Pharm.  Zeitung  87,  7 ;  durch  Journal  of  the  society  of  chemical  indusöy 
11,  635. 

7j  Vergl.  diese  Zeitschrift  19,  341. 
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iim  Yerdonsten  durch  Entweichen  von   etwas  Ammoniak  violett  nnd 
ent  zur  Färbung  des  Papiers. 

Auf  das  Vorkommen  von  Stärke  in  manohen  Filtrirpapiersorten 

it  Th.  Salzer^)  hingewiesen.  Der  Yerüetöser  wurde  auf  diese  in 
3lge  mangelhafter  Reinigung  des  Papierstoff  sich  findende,  durch 
IS  Mikroskop  auch  direct  aufzufindende  Beimengung  durch  die  Beob- 
Jitang  aufmerksam,  dass  Eisenjodttrlösung  unter  Umständen  eine  dunkel- 
the  Färbung  annahm.  Die  Erklärung  dieser  auffallenden  Erscheinung 
gab  sich  bei  näherer  Untersuchung  dadurch,  dass  beim  Filtriren  des 
isenjodOrs  durch  stärkehaltiges  Papier  nach  der  Gleichung: 
2FeJ  +  4H,0  +  20  =  Fe, (OH)«  +  2  J  +  2  HJ 
iter  Freiwerden  von  Jod  zersetzt  wird,  worauf  sich  eine  rothe  Jod- 
Irkeverbindung  bildet. 

Hinsichtlich  der  AnsfQhrungen  des  Verfassers  Ober  die  Frage,  warum 
ine  blaue  Jodstärke  auftritt,  verweisen  wir  auf  das  Original. 

Zur  Prüfung  des  Filtrirpapiers  auf  einen  Gehalt  an  Stärke  betupft 
in  das  Papier  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  und  legt  es 
m  in  Wasser,  wobei  die  bei  jedem  Papier  auftretende  (wahrschein- 
;h  durch  Ausscheidung  von  Jod  auf  der  Papierfaser  hervorgerufene) 
mkelbraune  Farbe  verschwindet,  während  eine  etwaige  Blaufärbung 
n  Jodstärke  hervortritt.  Einfacher  ist  es  noch,  das  Papier  in  eine 
isserige  Jodlösung  zu  legen  oder  mit  derselben  zu  betupfen. 

Salz  er  erinnert  am  Schluss  seiner  Arbeit  daran,  wie  leicht  neutrale 
Idösungen  schon  beim  Filtriren  schädliche  Stoffe  aufnehmen  können. 


n.   Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

E.  Hintz,  unter  Mitwirkung  von  K  Weber. 

Zur  Trennung  von  Zobalt  und  Nickel.  H.  Herrenschmidt 
l  E.  Capelle*)  haben  bei  Anwendung  der  bekannten  Trennungs- 
thoden,  dem  Verfahren  mit  salpetrigsaurem  Kali  und  der  Cyankalium- 
thode  nach  Lieb  ig,  die  folgenden  Erfahrungen  gemacht. 


1)  Chemiker-Zeitung  16,  421;  vom  Verfasser  eingesandt. 
*)  H.  Herrenschmidt  et  E.  Capelle,  Le  Cobalt  et  le  Nickel,  Rouen 
8;  von  den  Verfassern  eingesandt. 
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Mit  salpetrigsaurem  Kali  konnten  die  Verfasser  eine  Tollständii 
Trennung  beider  Metalle  nicht  erzielen,  da  sowohl  Nickel  bei  dem  KobÄ 
als  auch  Kobalt  bei  dem  Nickel  nachgewiesen  werden  konnte.^)  I 
Cyankalium-Methode,  welche  genau  nach  der  von  R.  Fresenius^l 
gebenen  Vorschrift  ausgeführt  wurde,  lieferte  zwar  bessere  Besolta 
liess  jedoch  immerhin  noch  zu  wünschen  übrig.  Bei  der  näheren  PrOfn 
dieser  Methode  brachten  Herrenschmidt  und  Capelle  das  Mik 
skop  zur  Anwendung.  Dieselben  haben  beobachtet,  dass  das  chemu 
reine  Kobaltoxydhydrat  nicht  schwarz  ist,  wie  von  verschiedenen  Autoi 
angegeben  wird,  sondern  eine  lichtbraune  Farbe  besitzt,  während  ( 
Nickeloxydhydrat  von  rein  schwarzer  Farbe  ist.  Bei  mikroskopiscl 
Prüfung  der  frisch  gefällten  Oxydhydrate  zeigt  Kobaltoxydhydrat  ei 
hellbraune,  Nickeloxydhydrat  dagegen  stets  eine  schwarze  Farbe.  An 
ein  Kobaltoxydhydrat,  welches  nur  ein  Procent  Nickel  enthält,  lä 
unter  dem  Mikroskope  ein  fast  ganz  schwarzes  Feld  erkennen.  Es  ka 
daher  in  Kobaltlösungen,  in  welchen  die  bekannten  Reactionen  kei 
Spur  von  Nickel  mehr  anzeigen,  auf  mikroskopischem  Wege  noch  Nicl 
nachgewiesen  werden,  indem  die  frisch  gefällten  Oxydhydrate  unter  d( 
Mikroskope  schwarze  Punkte  unter  sehr  zahlreichen  braunen  Punkt 
aufweisen.  Die  Gegenwart  von  Eisen  und  Mangan  verhindert  den  Nac 
weis  von  Nickel  nicht. 

Um  eine  Kobaltlösung  auf  dem  angedeuteten  Wege  auf  Sparen  vi 
Nickel  zu  prüfen,  neutralisirt  man  dieselbe  zunächst  fast  vollständig  d 
Kali-  oder  Natronlauge  und  fügt  unterchlorigsaures  Natron  in  geringe 
Ueberschusse  zu.  Von  dem  gefällten  Oxydhydrat  nimmt  man  mehrei 
Proben  und  prüft  dieselben  unter  dem  Mikroskope  bei  einer  180-  b 
200 fachen  Vergrösserung. 


1)  Diese  Mittheilung  von  Herrenschmidt  und  Capelle  können  v 
nach  unseren  Erfahrungen  bestätigen.  Wesentlich  in  Betracht  kommende  A 
weichungen  werden  jedoch  durch  diese  Fehlerquelle  bei  technischen  l'ntt 
suchungen  nicht  herbeigeführt,  indem  das  Mitfallen  von  Nickel  in  der  Mel 
zahl  der  Fälle  wohl  nur  den  durch  die  Löslichkeit  des  salpetrigsauren  Kobaltoxr 
Kalis  bedingten  Fehler  bei  richtigem  Arbeiten  ausgleichen  wird. 

Ein  vorzügliches  Kriterium  für  die  Reinheit  des  salpetrigsauren  KoU 
oxyd-Kalis  besitzt  man  in  der  Farbe  des  Niederschlags;  ferner  soll  man  d 
in  gelinder  Wärme  gefällten  Niederschlag  nie  zu  lange,  also  keinenfj 
über  24  Stunden,  stehen  lassen.  Hi.  u.  W. 

2)  R.  Fresenius,  quant.  Anal.,  6.  Aufl.,  Bd.  1,  S.  584. 
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Zorn  Nachweis  von  wenig  Kobalt  neben  viel  Nickel  benutzen 
Herrenschmidt  und  Capelle  die  bekannte  Thatsache,  dass  das  in 
einer  neutralen  oder  auch  alkalischen  Flüssigkeit  suspendirte  Nickel- 
oxydhydrat in  der  Kälte  und  in  gelinder  Wärme  (50  ^  C.)  vollständig 
in  Lösung  übergeht,  wenn  ein  Strom  von  Chlorgas  in  die  Flüssigkeit 
eingeleitet  wird.  Kobaltoxydhydrat  bleibt  unter  gleichen  Umständen 
fast  ungelöst. 

Um  das  bei  der  Cyankalium-Methode  abgeschiedene  Nickeloxyd- 
hydrat  auf  Kobalt  zu  prüfen,  wird  daher  der  ausgewaschene  Niederschlag 
in  Wasser  suspendirt  und  ein  Strom  von  salzsäurefreiem  Chlorgas  in  die 
Flüssigkeit  eingeleitet.  Hierbei  bleibt  stets  eine  mehr  oder  weniger 
grosse  Menge  des  Niederschlags  ungelöst,  welche  abfiltrirt  wird,  und 
welche  sich  bei  Prüfung  mit  der  Boraxperle  als  Kobalt  und  bei  weiterer 
mikroskopischer  Prüfung  als  frei  von  Nickel  erweisen  muss. 

Die  Anwendung  dieser  beiden  Prüfungsmethoden  führten  die  Ver- 
Gisser  zu  dem  Ergebniss,  dass  zur  Trennung  von  Kobalt  und  Nickel  die 
(Cyankalium-Methode  gegenüber  derjenigen  mit  salpetrigsaurem  Kali  den 
Vorzug  verdient.  Die  Verfasser  verfahren  bei  der  Bestimmung  von  Kobalt 
ttd  Nickel  in  Erzen,  Oxyden  etc.  in  folgender  Weise : 

Nach  der  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  in  salzsaurer  Lösung 
^d  nach  mehrmals  wiederholter  Abscheidung  von  Eisen  und  Thonerde 
lit  kohlensaurem  Ammon,  wird  mit  Schwefelammonium  in  geringem 
'eberschuss  gefällt  und  die  Fällung  einige  Minuten  stehen  gelassen.  Als- 
^nn  versetzt  man  mit  Essigsäure  in  schwachem  Ueberschuss  und  erhitzt  die 
lüssigkcit  zum  Hbchen.  Den  erhaltenen  Niederschlag  filtrirt  man  rasch 
>  und  wäscht  denselben  mit  einer  kochenden  Lösung  von  essigsaurem 
Qimon  aus.  Der  Niederschlag  wird  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
r  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  wieder  mit  Wasser  aufgenommen 
id  die  Lösung  nach  dem  Abfiltriren  des  ungelösten  Schwefels  auf  ein 
'stimmtes  Volumen  gebracht.  Die  eine  Hälfte  der  Lösung  wird  in 
tier  gewogenen  Platinschale  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand 
^t  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  befeuchtet,  bis  zu  ganz  schwacher 
öthgluth  erhitzt  und  zu  constantem  Gewicht  gebracht.  Das  erhaltene 
ßvricht  ergibt  die  Summe  der  Sulfate  von  Kobalt  und  Nickel,  welchen 
Ich  etwa  vorhandenes  Zink  als  Sulfat  beigemengt  ist. 

Die  zweite  Hälfte  der  Lösung  wird  mit  Cyankalium  und  Brom  ge- 
llt, genau  wie  es  von  R.  Fresenius  vorgeschrieben  ist.  Der  gut 
^sgewaschene  Niederschlag   von    Nickeloxydhydrat   wird    in   der  oben 

Freseniui,  Zeitachrift  f.  analyt  Cli<>inie.    XXXII.  Jahrgang.  40 
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angefülirten  Weise    mit    Chlor    behandelt    und    die    ungelöst    bleibende 
kleine   Menge    von  Kobaltoxydhydrat   abfiltrirt.     Letzteres  ist,    wie  be- 
reits angegeben,  weiter  zu  prüfen.     Die   Lösung  des  Nickels  wird   mit 
Salzsäure  schwach  angesäuert  und  nach  dem  Wegkochen   des  Chlors  in 
kochende   Natronlauge    eingetragen.     Das  erhaltene  Nickeloxydiilhydrat 
wird  abtiltrirt.  vollständig  ausgewaschen  und  wieder  in  Salzsäure  gelöst. 
Man  verdampft  die  Lösung  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur  Trockne, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  und  erhält  durch  Erhitzen 
bis    zu    ganz  schwacher    Rothgluth    das   Nickel    als    Sulfat.     Aus  der 
Differenz  berechnet  sich  die  Menge  des  vorhandenen  Kobalts. 

Im  Falle  Zink  vorhanden  ist,  werden  die  gewogenen  Sulfate  der 
ersten  Hälfte  der  Lösung  wieder  gelöst  und  die  Metalle  aas  der  mit 
essigsaurem  Ammon  und  Essigsäure  versetzten  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff niedergeschlagen.  Die  erhaltenen  Sulfide  werden  mit  ganz 
verdünnter  Salzsäure  behandelt.  Die  Lösung  wird  neutralisirt,  mit 
Cyankalium  versetzt  und  das  Zink  mit  Schwefelkalium  gefällt.  Das 
gewogene  Schwefelzink  ist,  als  Sulfat  berechnet,  von  der  Summe  dtf 
Sulfate  in  Abzug  zu  bringen. 

Nach  H.  Baubigny^)  wird- aus  einer  neutralen  Lösung  von  Chlo^ 
zink  oder  Zinksulfat  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Schwefelwasser- 
stoff sämmtliches  Zink  niedergeschlagen,  wenn  die  Lösung  genügod 
verdünnt  ist  (0,3  g  Salz  auf  100  cc)  und  die  Fällung  in  verschlossenei 
Gefässe  einige  Stunden  stehen  bleibt.  Bei  gleichem  FlQssigkeitsvolanieB 
muss  die  Fällung  um  so  länger  stehen,  je  grösser  die  Menge  des  vor- 
handenen Zinks  ist.  In  einer  Lösung  von  Zinksulfat,  welche  it^ 
Schwefelsäure  enthält,  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erst  nach  einiger  Zeit  ein  geringer  Niederschlag,  dff 
sich  nach  und  nach  vermehrt ;  eine  grössere  Menge  freier  Schwefebiorß 
verhindert  die  Fällung  vollständig.  Wird  dagegen  eine  mit  Schwefel- 
säure versetzte  Lösung  von  Zinksulfat  mit  Schwefelwasserstoff  unter  fr 
hitzen  behandelt,  so  findet,  je  nach  der  Menge  des  angewandten  Ziol^* 
salzcs  und  der  vorhandenen  freien  Schwefelsäure,  sowie  des  gesammtn 
Flüssigkeitsvolumeus,  eine  mehr  oder  weniger  vollständige  Fällung  <te 
Zinks  .statt. 

Vorsetzt  man  eine  neutrale  Zinklösung  mit  Essigsäure,  so  Teriiift 
sich  dieselbe  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  ganz  wie  eine 

J)  Compt.  reiul.  107,  1148. 
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itrale  Zinklösung;  das  Zink  wird  selbst  aus  einer  Lösung,  welche 
bis  25%  Essigsäure  enthält,  vollständig  gefällt. 

Auf  dieses  Verhalten  des  Zinks  und  das  unter  gleichen  Umständen 
reichende  Verhalten  der  Nickel-  und  Kobaltsalze  gründet  Baubigny^) 
le  Methode  zur  Trennung  des  Zinks  vom  Nickel.  Dieselbe  ermöglicht 
üh  zugleich  eine  Trennung  des  Zinks  vom  Aluminium  und  Chrom, 
Nie  vom  Mangan  und  Eisen  ^). 

Zur  Trennung  des  Zinks  vom  Nickel  werden  die  Salze  beider  Me- 
le  in  so  viel  lOprocentiger  Essigsäure  gelöst,  dass  in  100  rc  der 
üssigkeit  etwa  0,3  g  der  Salze  enthalten  sind.  Die  essigsaure  Lösung 
handelt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwefelwasserstoff  und 
ist  2  bis  3  Stunden  stehen.  Man  filtrirt  alsdann  den  rein  weissen 
d  klar  abgesetzten  Niederschlag  von  Schwefelzink  ab  und  wäscht 
nselben  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus,  welches  10  %  Essigsäure 
thält.  Im  Filtrate  wird  das  Nickel  in  bekannter  Weise  abgeschieden, 
dem  man,  nach  dem  Versetzen  mit  essigsaurem  Ammon,  unter  £r- 
tzen  auf  70—75®  C.  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  und  in  Gegen- 
art von  Schwefelwasserstoff  in  verschlossenem  Gefässe  erkalten  lässt. 
mn  Auswaschen  des  Schwefelnickels  verwendet  man  Schwefelwasserstoff- 
asser,  welches  man  mit  1  bis  2  51^  Essigsäure  versetzt  hat.  Die  ab- 
trirten  Schwefelmetalle  werden  in  Sulfate  übergeführt  und  nach  dem 
rhitzen  auf  ungefähr  400®  C.  gewogen. 

Die  Methode  führt  nach  den  mitgetheilten  Beleganalysen  zu  günstigen 
esultaten.  Wenn  die  Menge  des  vorhandenen  Nickels  nur  gering  ist 
ler  höchstens  den  dritten  Theil  des  vorhandenen  Zinks  beträgt,  gelingt 
e  Trennung  der  neutralen  Sulfate  auch  in  rein  wässriger  Lösung. 

Auf  dem  gleichen  Wege  gelingt  eine  Trennung  des  Zinks  vom 
obalt  nur  dann,  wenn  sehr  wenig  Kobalt  im  Verhältniss  zum  Zink 
►rhanden  ist.  Baubigny^)  versuchte  daher  eine  Scheidung  beider 
etalle  in  Gegenwart  einer  gewissen  Menge  freier  Schwefelsäure*), 
dem  er  zugleich  die  Lösung  entsprechend  verdünnte,  um  eine  voll- 
Sndige  Abscheidung  des   Zinks   zu  erreichen.     Doch   auch  diese   Ab- 


1)  Compt.  rend.  108,  236 

*)  In  Gegenwart  grösserer  Mengen  von  Eisenoxydsalzen  ist  die  Anwendung 
"  Methode  ausgeschlossen. 

3)  Compt.  rend.  108,  450. 

*)  Die  Menge  der  freien  Schwefelsäure  war  annähernd   gleich  derjenigen, 
^he  in  den  vorhandenen  Salzen  gebunden  ist. 

40* 
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änderung  führte  nur  zu  brauchbaren  Resultaten,  wenn  die  Menge 
Kobalts  verhältnissmässlg  gering  war;  eine  annähernde  Trennung 
wurde  auch  erreicht,  wenn  nur  sehr  wenig  Zink  vorhanden  war.  Tm 
bei  anderen  Verhältnissen  gleichfalls  eine  vollständige  Trennung  za  er- 
zielen, hat  man  entweder  die  Menge  der  freien  Schwefelsäure  zu  ver- 
mehren und  die  Flüssigkeit  entsprechend  zu  verdünnen,  oder  man  unter- 
wirft den  Zinkniederschlag  nach  dessen  Ueberführung  in  Sulfat  einer 
nochmaligen  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff. 

Nach  Baubigny  lässt  sich  eine  Trennung  des  Zinks  von  Kobilt 
und  Nickel  auf  trocknem  Wege  erreichen,  wenn  man  die  Chlorver- 
bindungen der  Metalle  auf  die  Temperatur  des  siedenden  Schwefels 
erhitzt.  Hierbei  verflüchtigt  sich  das  Chlorzink  vollständig,  während 
Kobalt-  und  Nickelchlorür  unverändert  zurückbleiben. 

A.  Carnot^)  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  festgestellt, 
in  welchem  Oxydationszustande  Kobalt  und  Nickel  erhalten  werden, 
wenn  dieselben  in  alkalischer  Lösung  mit  verschiedenen  Oxydation»- 
mittein  behandelt  werden.  Biese  Versuche  haben  ein  besonderes  Intereae. 
da  die  Methoden,  welche  E.  Fleischer'*)  und  Ed.  Donath  vti 
Jos.  Mayrhofer^)  zur  Bestimmung  und  Trennung  von  Kobalt  und 
Nickel  vorgeschlagen  haben,  die  genaue  Kenntniss  des  Ox3rdationsz^ 
Standes  der  Metalle  voraussetzen.  Mit  dem  gleichen  Gegenstande  ^ 
sich  auch  C.  Krauss*)  beschäftigt,  dessen  Resultate  durch  die  Ter. 
suche  von  Ca r not  bestätigt  werden. 

Das  durch  Oxydation  mit  unterchlorigsaurem  Natron  und  mit 
Brom  in  alkalischer  Lösung  erhaltene  Nickeloxyd  entspricht  geofti 
der  Formel  Ni^Og. 

Das  unter  Anwendung  von  unterchlorigsaurem  Natron,  Brom  odff 

« 

Jod  erhaltene  Kobaltoxyd  enthält  stets  mehr  Sauerstoff  als  demSesqu- 
oxyd  zukommt.  Die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  entsprtdi 
bei  der  Fällung  mit  unterchlorigsaurem  Natron  durchschnittlich  der 
Formel  Coi«  0^^,  oder  2  CoO^,  4  Co^Og,  und  bei  der  Fällung  mit  Bro* 
oder  Jod  der  Formel  CoioO.0,2«^,  oder  COgO^j  ===  2C0O2,  SCOjO,.  Einö- 
balt-oxyd  von  der  Zusammensetzung  Ck)2  0jj  wird  dagegen  leicht  erhalt* 
wenn    eine  Kobaltlösung   mit   Kalilauge    und  Wasserstoffisuperoxyd  fi" 

1)  Oompt.  rencl.  108,  610. 
-')  Diese  Zeitschrift  10,  219. 

3)  Dio^e  Zeit^sehrift  20,  :'.S()  und  22,  246. 

4)  Diese  Zeitschritt  30,  2^0  und  231. 
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ht  wird.     Nickel  wird  unter  gleichen  Umständen   als   Oxydulhydrat 

eschieden. 

Zur  Bestimmung    des   verwendbaren   Sauerstoffs    in   den    gefällten 

dhydraten    des  Kobalts    und  Nickels  versetzt  Carnot    den    ausge- 

chenen  Niederschlag  in  einer  Flasche  mit  überschüssiger  Jodkalium- 

ing  und  hierauf  sofort   mit  etwas  verdünnter   Salzsäure.     Nachdem 

i  der  Niederschlag  in  der  Kälte  gelöst  hat,  bestimmt  man  das  freie 

mit  Natriumhyposulfitlösuug  unter  Zurücktitriren  des  Ueberschusses 

letzteren  mit  einer  verdünnten  Jodlösung.     Weniger  zu   empfehlen 

die  Bestimmung    mit   schwefelsaurem   Eisenoxydul    oder   Oxalsäure 

Kaliumpermanganat  in  schwefelsaurer  Lösung. 

Carnot^)  hat  die  von  G.  Vortmann*)  vorgeschlagene  Trennungs- 

hode    für  Kobalt  und  Nickel  zu   verbessern  gesucht,   indem    er  als 

dationsmittel    Brom    und  Wasserstoffsuperoxyd    anstatt    des    unter- 

dgsauren  Natrons  in  Anwendung  brachte.     Bei  der  Oxydation  mit 

m  wurde    die  Lösung   der  Metalle,   welche    eine  genügende  Menge 

moniaksalze  oder  freie  Säure  enthielt,   in  der  Kälte  mit  Brom  ver- 

t  und  mit  Ammoniak   übersättigt.     Das  Wasserstoffsuperoxyd  kann 

ohl    vor,    als   auch    nach    dem  Versetzen   mit   Ammoniak   zugefügt 

den.     Nach  der  Oxydation  mit  Brom  färbt  sich  die  ammoniakalische 

ang  sofort  hellrosa,  wenn  nur  Kobalt  vorhanden  ist;   in   Gegenwart 

ler  Metalle  zeigt   sich   eine    violette  Färbung.     Bei   der   Oxydation 

Wasserstoffsuperoxyd  geht  in  der  Kälte   die  anfangs  braune  Farbe 

Lösung   nach    einigen  Minuten  in    purpurroth    oder   rosa  über,  je 

bdem  mehr   oder  weniger   Kobalt  vorhanden  ist;   eine    rosaviolette 

buug  zeigt   das  Vorhandensein  einer  grösseren   Menge  von   Nickel 

In  der  Wärme    tritt    die   Farbenänderung    fast  sofort   ein.     Zum 

litativen  Nachweis  von  Kobalt  muss  die  Lösung  jedoch  in  der  Kälte 

bachtct  werden,  da  die  durch  das  Kobalt  bedingte  Färbung   in  der 

rme  wesentlich  abnimmt. 

Die  ammoniakalische  Lösung  kann  bis  auf  100^  G.  erhitzt  und 
ge  Zeit  bei  dieser  Temperatur  erhalten  werden,  ohne  dass  eine 
bang  entsteht;  erst  bei  fortgesetztem  Erhitzen  trübt  sich  die  Lösung, 
m  das  Kobalt  aus  dem  Zustande  des  Purpureokobaltsalzes  in  das 
eokobaltsalz   übergeht.      Aus  der  klaren    ammoniakalischen    Lösung 


1)  Compt.  rend.  108,  741. 
«)  Diese  Zeitschrift  28,  62. 
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wird  durch  einen  genügenden  Ueberschnss  von  Kalilange  in  der  Kälte 
das  Nickel  vollständig  als  Oxydulhydrat  abgeschieden,  and  im  Filtrate 
kann  das  Kobalt  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammoninm  ge- 
fällt werden. 

Carnot  konnte  nach  dieser  Methode  keine  vollständige  Trennnog 
von  Kobalt  und  Nickel  erzielen ;  das  abgeschiedene  Nickel  enthielt  stets 
Kobalt,  und  es  konnten  erst  nach  ein-  oder  zweimaliger  Wiederholong 
der  ganzen  Operation  befriedigende  Resultate  erzielt  werden.  Ab 
meisten  empfiehlt  es  sich,  die  oxydirte  ammoniakalische  Lösung  übt 
einige  Augenblicke  auf  100^  C.  zu  erhitzen,  dieselbe  erkalten  zu  lassen, 
mit  viel  Wasser  zu  verdünnen  und  mit  Kalilauge  zu  fällen. 

Carnot^)  hat  durch  Fällung  der  Ammoniak-Kobaltsalze,  sowie  der 
reinen  Kobaltsalze  und  der  Nickelsalze  mit  wolframsaurem  Ammon  und 
mit  vanadinsaurem  Ammon  verschiedene  Verbindungen  dargestellt  und 
deren  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  ermittelt. 

Zur  Trennung  des  Eisens  von  Kobalt  und  Nickel  empfiehlt  G.  A. 
Le  Roy*)  das  folgende  Verfahren: 

Kobalt,  Nickel,  Mangan  und  Eisen,  welch'  letzteres  als  Oxydsalz 
vorhanden  sein  muss,  werden  in  schwefelsaure  Lösung  gebracht.  Die  Lo- 
sung versetzt  man  mit  möglichst  wenig  einer  nicht  flüchtigen  organi- 
schen Säure,  am  besten  mit  Citronensäure,  und  fügt  eine  concentrirte 
und  sehr  stark  ammoniakalische  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon  in 
grossem  Ueberschusse  hinzu.  Bei  der  Elektrolyse  der  klaren  ammoni»- 
kaiischen  Lösung,  unter  Anwendung  einer  Stromstärke  von  300  er  Knall- 
gas in  der  Stunde,  schlägt  sich  an  dem  positiven  Pole  das  Mang» 
und  an  dem  negativen  Pole  das  Nickel  und  Kobalt  mit  dem  Eisen  nieder. 
Nachdem  sich  die  Metalle  vollständig  abgeschieden  haben,  unterbricht 
man  den  Strom  und  entfernt  die  negative  Elektrode,  welche  man  rasch 
mit  kochendem  destillirten  Wasser  abwäscht  und  hierauf  in  eine  con- 
centrirte, mit  Ammoniak  übersättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammon 
eintaucht.  Die  Elektrode  verbindet  man  jetzt  mit  dem  positiven  Pol« 
der  Batterie.  Die  zweite  gewogene  Platinelektrode  wird  mit  dem  nega- 
tiven Pole  verbunden  und  eine  Stromstärke  von  100  cc  Knallgas  in  der 
Stunde  zur  Anwendung  gebracht.  Unter  der  Einwirkung  des  elektrisch« 
Stroms    werden    die    auf   der  positiven   Elektrode  befindlichen  Metalle 

0  Compt.  rend.  109,  147. 
2)  Compt.  rend.  112,  722. 
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:ydirt;  während  sich  jedoch  die  entstehenden  Sauerstoffverbindungen 
is  Kobalts  und  Nickels  in  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  lösen  und 
sdann  in  metallischem  Zustande  wieder  auf  der  negativen  Elektrode 
)geschieden  werden,  wird  das  Eisen  in  unlösliches  Oxydhydrat  über- 
führt, welches  theilweise  auf  der  Elektrode  zurückbleibt  und  theil- 
eise  in  der  Flüssigkeit  herumschwimmt.  Das  auf  diese  Weise  er- 
Utene  Eisenoxydhydrat  enthält  keine  Spur  von  Kobalt  und  Nickel,  und 
an  erzielt  eine  vollständige  Abscheidung  dieser  Metalle. 

L.  Mond,  C.  Langer  und  F.  Quinke^)  haben  die  Einwirkung 
in  Kohlenoxydgas  auf  metallisches  Nickel  studirt. 

Leitet  man  Kohlenoxydgas  bei  350 — 450®  C.  über  fein  vertheiltes 
3tallisches  Nickel,  so  bildet  sich  Kohlensäure,  und  es  bleibt  eine  schwarze, 
•hlige  Masse  zurück,  aus  welcher  durch  Säure  nicht  alles  Nickel  aus- 
zogen werden  kann.  Eine  kleine  Menge  Nickel  vermag  auf  solche 
*t  viel  Kohlenoxydgas  zu  oxydiren,  und  es  bildet  sich  schliesslich  ein 
jrper,  welcher  85  %  Kohlenstoff  und  etwa  15  JlJ  Nickel  enthält, 
isserdem  entsteht  eine  flüchtige  Nickelverbindung,  welche  man  besser 
lält,  indem  man  trocknes  Kohlenoxydgas  über  auf  100®  C.  erhitztes, 
rcb  Wasserstoff  reducirtes  Nickel  streichen  lässt  und  das  entwickelte 
LS  in  eine  Kältemischung  leitet.  Es  condensirt  sich  daselbst  zu  einer 
•blosen  Flüssigkeit,  welche  bei  43®  C.  siedet*  und  bei  —  25®  C.  zu 
ler  Masse  von  Krystallnadeln  erstarrt.  Die  Formel  der  Verbindung 
Ni  (00)4.  Sie  löst  sich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzin  und  Chloro- 
•m ;  von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  wird  die  Substanz  nicht  an- 
griffen; sie  reducirt  ammoniakalische  Silber-  und  Kupferlösung  und 
rd  gegen   180®  C.  in  Kohlenoxydgas  und  Nickel  zersetzt. 

Analoge  Verbindungen  mit  Kobalt,  Platin,  Eisen  und  Kupfer 
nnten  trotz  zahlreicher  Versuche  nicht  dargestellt  werden.  Es  wird 
her  die  Anwendung  des  Kohlenoxydgases  zur  vollständigen  Trennung 
a  Kobalt  und  Nickel  empfohlen.  Thatsächlich  enthielten  die  durch 
hitzen  von  Kohlenoxyd-Nickel  gewonnenen  Nickelspiegel  keine  Spur 
1  Kobalt. 


')  Zeitschrift  des  allgem.  Österreich.  Apotheker- Vereines  44,  555. 
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m.    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

W.  PreBeniuB,  unter  Mitwirkung  von  P.  Dobriner. 

Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Bestimmung  näherer  Bestandiheüe, 

lieber    die  LöBlichkeit   des  WeinsteinB   in    Alkohol  von  ^ 

Bchiedener  Stärke  hat  W.  H.  Wenger^)  Versuche  genutcht.  Dan 

enthalten  1000  cc  bei  25^  C.  gesättigter  Lösungen  folgende  Mengen 

Weinstein : 

Alkohol  von 

90  56«) 0,15^^ 

80  * 0,19 

70  * 0,30 

60  * 0,41 

50  « 0,79 

40  - 1,32 

30  * 1,96 

20  * 3,01 

10  *  ' 4,51 

Wasser 5,75 

Zur  Bestimmung  des  Oerbstofb  liegen  wieder  eine  Anzahl 
Abhandlungen  vor. 

Proctor^)  macht  über  die  Löslichkeit  des  Tannins  in  MethjU 
Aether,  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Salzwasser  Mittheiloi 
von  denen  wir  hier  nur  hervorheben  wollen,  dass  die  drei  letztgenai 
Lösungsmittel  nur  Spuren,  respective  sehr  geringe  Mengen  lösen,  wäl 
wir  hinsichtlich  der  Zahlenangaben  bei  den  übrigen  FlOssigkeitei 
das  Original  verweisen  müssen,  indem  einerseits  bei  der  coUoi 
Natur  des  Tannins  keine  ganz  bestimmte  Löslichkeitsgrenze  festge 
werden  konnte  und  sich  die  Versuche  ausserdem  auf  das  offic 
Tannin  des  Handelsund  zum  Theil  auch  auf  die  Lösungsmittel,  wi 
der  Handel  bietet,  beziehen. 


« 


1)  American  chemical  Journal  14,  624. 

2)  Aus  dem  Original   lässt  sich  leider  nicht  ersehen,  ob  Gewichts- 
Volumprocente  gemeint  sind.    (W.  F.  und  P.  D.) 

3)  Deutsch-Amerikanische  Apothekerzeitung  10,  276. 
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G.  Fleury^)  benutzt  zur  Ausfällung  des  Gerbstoffs  an  Stelle  der 
E  anderer  Seite  vorgeschlagenen  besonders  präparirten  Violinsaiten,  die 
cht  leicht  zu  erhalten  sind,  Eiweiss.    Er  verfährt  folgendermaassen : 

Das  Weisse  hart  gesottener  Eier  wird  bei  massiger  Temperatur 
(trocknet,  zu  einem  feinen  Pulver  gestossen  und  mit  lOprocentigem 
Lkohol,  der  mit  Weinsteinsäure  scbwach  angesäuert  ist,  gewaschen, 
ierauf  wird  das  Pulver  bei  100^  C.  getrocknet. 

Zur  Bestimmung  des  Gerbstoffs  bringt  man  eine  abgewogene  Menge 
s  Eiweisspulvers,  entsprechend  dem  7 — 8  fachen  Gewichte  des  auszu- 
Uenden  Gerbstoffes,  in  die  denselben  enthaltende  Flüssigkeit.  Unter 
Lufigem  Umrühren  lässt  man  die  Absorption  während  48  Stunden  vor 
:h  gehen.  Man  überzeugt  sich  alsdann  durch  Prüfung  mit  Eisen- 
lorid,  dass  aller  Gerbstoff  ausgefällt  ist,  filtrirt  auf  ein  gewogenes 
Iter,  wäscht  mit  alkoholhaltigem  Wasser  aus  und  trocknet  bei  100  ^  C. 
ie  Gewichtzunahme  entspricht  dem  vorhandenen  Gerbstoff. 

Mittelst  dieser  Methode  lässt  sich  der  Gerbstoff  in  den  gewöhnlichen 
^rbmaterialien,  im  Wein  und  in  den  Blumenblättern  rother  Rosen  be- 
immen.  Dagegen  ist  diese  Methode  nicht  anwendbar  für  die  Bestimmung 
T  Gallusgerbsäure,  da  die  Absorption  eine  unvollständige  und  zu  lang- 
me  ist. 

G.  Morpurgo*)  hat  das  vor  einigen  Jahren  von  Robert  Jackson^) 
igegebenc  Princip,  bei  der  Harn me raschen  Methode  das  Hautpnlver 
irch  kohlensaures  Bleioxyd  zu  ersetzen,  ebenfalls  als  Grundlage  einer 
ethode  zur  Gerbstoffbestimmung  vorgeschlagen.  B.  Weiss*)  macht 
einer  Besprechung  dieses  Vorschlages  sehr  mit  Recht  darauf  auf- 
^rksam,  dass  derselbe  durchaus  nicht  als  Verbesserung  des  Hamm er'- 
len  Verfahrens  bezeichnet  werden  kann^). 

Weiss  theilt  sodann  in  derselben  Abhandlung  eine  neuerdings  an- 
blich in  der  >  Halle  aux  cuirs«  ohne  Namensnennung  zuerst  angegebene 
aere  Vorschrift  mit,  wonach  man  2,5^  Gerbstoffextract  in  16  cc  Methyl- 


1)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  (5.  Ser.)  26,  499;  durch  Bull,  de  la 
:.  chim.  de  Paris  (3.  Ser.)  7,  687. 

*)  Zeitschrift  für  Nahrungsmittel-Untersuchung  und  Hygiene;  durch  »der 
rber*  18,  288. 

3)  Vergl.  diese  Zeitschrift  24,  271. 

4)  Der  Gerber  18,  288. 

5)  Vergl.  in  dieser  Hinsicht  auch  die  schon  von  mir  bei  Besprechung  der 
ickson' sehen  Arbeit  geäusserten  Bedenken.    (W.  F.). 


(jl8  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

alkohol  und  65  cc  Wasser  lösen,  1,5^  Chlorammonium,  eine  Lösung  von 
1,5(7  reinem  Leim  in  (55 cc  Wasser  und  weitere  lSj5g  Chlorammoniua 
zusetzen  und  den  Niederschlag  nach  einigem  Absitzen  auf  einem  taririeQ 
Filter  sammeln  soll.  Nach  Auswaschen  mit  Alkoliol  und  dann  mit 
Wasser  wird  der  Niederschlag  getrocknet  und  gewogen.  Weiss  helil 
hervor,  dass  bei  concentrirten  Extracten  die  Leimmenge  ungenügend 
zur  Ausfällung,  bei  verdünnten  aber  der  Leimüberschuss  hinderlich  ftlr 
die  Abscheidung  des  Niederschlages  ist,  so  dass  die  Methode  als  ganz 
unbrauchbar  bezeichnet  werden  muss. 

A.  Ct  a  w  a  1 0  w  s  k  y  ^)  hat  seine  früher  in  dieser  Zeitschrift  im  Princip 
angegebene  Methode  der  GerbstofFbestimmung  *)  nun  so  ausgebildet  di» 
sie  auch  zugleich  eine  Trennung  der  Gerbsäure,  der  Gallussäure  imd 
der  Pektinkörper  ermöglicht.  Wir  lassen  die  Beschreibung  mit  d« 
Verfassers  Worten  folgen: 

>Die  aus  einer  abgewogenen  Menge  Gerbmaterial  (Mehl  oder  Ei- 
tract  etc.)  gewonnene  Brühe,  oder  eine  abgemessene  Menge  fertiger  Brühe 
wird  kalt  mit  einer  circa  3 — 4i)rocentigen,  wässerigen  Lösung  von  krystalli- 
sirtem  Grünspan  (neutr.  Cupriacetat)  im  geringen  Ueberschusse  g^ 
fällt,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  nach  einigen  Minuten  der  Ruhe  deot- 
lieh  grünlich  erscheint  und  ein  Tropfen  hiervon  auf  einer  Porzellanplatte 
mit  Ammoniak  eine  deutlich  lasurblaue,  oder  mit  Blntlaugensalzlösnng 
eine  deutlich  chocoladebraunc  Tüpfelreactiou  gibt.  Man  Oberlässt  einige 
Zeit  der  Rulie  und  tiltrirt  dann  durch  ein  vorher  bis  zur  Gewichtsconstani 
getrocknetes,  dichtes  aber  gut  durchlässiges  Papierfilter  —  eventuell 
unter  Benutzung  einer  Saugpumpe  —  wäscht  mit  kaltem  destillirten 
Wasser  aus,  trocknet  constant,  wägt  und  erhält  sonach  die  Gewichtsmenge 
des  Kupferniederschlags.  Nun  verbrennt  und  verascht  man  in  einem 
geräumigen  Platintiegel  (oder  Porzellantiegel),  lässt  erkalten,  durch- 
feuchtet mit  Salpetersäure,  erwärmt  im  Luft-  oder  Wasserbade,  bis  alles 
zu  Cuprinitrat  gelöst  wurde  und  glüht  nochmals  (vorsichtig  aber  gründ- 
lirh)  bis  zur  durch  Wägungen  erwiesenen  Gewichtsconstanz  aus.  Nai'h 
Abzug  der  Ticgeltara  und  Filterasche  verbleibt  das  in  dem  Niederschlag 
enthaltene  Kupferoxyd.  Dies  von  dem  Gewichte  des  Gesammtnieder- 
Schlages  in  Abzug  gebracht,  gibt  die  Menge  der  durch  Kupfer  föllbaren 
Stoffe  (Gerbsäure,  Gallussäure,  Pektin  etc.). 

J)  Sei»aratabdruck  aus  Brestewski's   „Handwörterbuch   für  Phanuacie'; 
vom  Verfasser  eingesandt. 

iJ)  Diese  Zeitschrift  21.  5-52. 
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Eine  zweite  Portion  der  Brühe  dampft  man  zur  Syrnpconsistenz 
D,  setzt  Alkoholäther  (2:1)  hinzu,  filtrirt  das  in  Flocken  abgeschie- 
^ne  Pektin  (und  auch  das  in  geringen  Mengen  vorhandene,  etwa  gelöst 
ibliebene,  nicht  coagulirte  Pflanzeneiweiss  und  Caseln)  ab,  wäscht  mit 
Ikoholäther  nach,  verjagt  ans  der  alkohol-ätherischen  Lösung  das 
Ichtige  Lösungsmittel  auf  dem  Wasserbade  vollständig,  löst  den  wesent- 
ch  aus  Tannin,  Gallussäure,  und  Harz  nebst  Oel  bestehenden  Ver- 
impfrttckstand  in  heissem  Wasser  auf,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Harz 
id  Pflanzenfett  ab,  wäscht  mit  Wasser  nach,  lässt  das  Filtrat  erkalten 
id  setzt  wieder  Grünspanlösung  und  eine  wässerige  Lösung  von  doppelt- 
»hlensaurem  Ammon  zu.  Das  nunmehr  allein  ausfallende  Cupritannat 
rarbeitet  man  weiter,  wie  oben,  und  erhält  so  die  Menge  des  Tannins. 
IS  grün  gefärbte  Filtrat  von  der  Tanninbestimmung  enthält  Cuprigallat 
Ammoniumbicarbonatlösung. 

Das  durch  Alkoholäther  vorhin  ausgeschiedene  Pektin ,  lösliche 
weiss  und  Caseln  löst  man  direct  auf  dem  Filter  in  heissem  Wasser 
f,  wäscht  nach,  lässt  erkalten,  fällt  mit  Grünspanlösung  Pektin- 
ipfer,  Cuprialbuminat  und  Caseünkupfer  heraus,  filtrirt  etc.  etc.  und 
stimmt  in  gleicher  Weise  wie  anfangs  aus  der  Trockensubstanz  und 
m  verbleibenden  Kupferoxyd  das  Pektin,  nebst  etwaigen  Spuren  von 
weiss  und  CaseYn. 

Nachdem  Tannin  und  die  letzt  erwähnten  pflanzlichen  Extractivstoife 
nmehr  dem  Gewichte  nach  bekannt  sind,  ergibt  die  Gewichtsdiiferenz 
gen  die  erst  beschriebene  Wägungsermittelung  die  Menge  der  Gallus- 
are.  Auf  diese  Art  werden  irrthümliche  Gehaltsangaben  der  Gerb- 
iterialien  an  Tanningehalt,  z.  B.  bei  Yalonea  etc.,  unmöglich,  da  die 
acten,  gewichtsanalytischen  Zahlen  keinen  Fehler  (in  technisch  statt- 
ften  Grenzen)  zulassen.« 

lieber  die  technische  Analyse  von  Gerbmaterialien, 
eciell  von  Gambir,  macht  H.  R.  Procter^)  Mittheilungen.  Er 
ipfiehlt  Vereinbarungen  darüber  zu  treffen,  in  welcher  Weise  die  Ge- 
chtsmethode*)  am  zweckmässigsten  ausgeführt  wird.  In  Ermangelung 
r  hierfür  nöthigen  Grundlagen  berichtet  er  über  die  im  Yorkshire 
liege  ausgebildete  Modification,  die  gleichmässigc  Resultate  liefert. 


^)  Journal  of  the  soc.  of  ehem.  industry  11,  829. 
«)  Vergl.  diese  Zeitschrift  28,  109  und  717. 
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Bezüglich   der   Probenahme    bei    Block  -  Gambir    empfiehlt   der 
Verfasser  entweder  schmale  Streifen  aus  jedem  Block  herauszaschneideD 
oder  mit  einem  korkbohrerartigen  Instrumente  Cylinder  heraiiszustecbeiL 
Die  Proben  aus  den  einzelnen  Blöcken  werden   durch  Kneten   zu  einer 
homogenen  Masse  verarbeitet,   die  man  in  einem  luftdicht  sehliessendeo 
•Glas   aufbewahrt,   um  Verlust   von  Feuchtigkeit   zu   vermeiden.     Harte 
Materialien,    wie  Valonea  und  Myrobalanen,   zerschlägt  man  am  besten 
mit  einem  schweren,  kurzsticligen  Hammer  auf  einer  dicken  Metallplatte, 
<iie  auf  drei  Seiten  mit  Wänden  umgeben  ist,  um  ein  Wegspringen  der 
einzelnen  Stücke  zu  verhüten.     Die  so   erhaltenen  Bruchstücke  werden 
•dann  auf  einer  kleinen  Mühle  gemahlen. 

Die  anzuwendende  Menge  bemisst  Procter  so,  dass  etn 
0,6 — 0,8p  trockenes  Extract  in  100  cc  der  erhaltenen  Lösung  vorbanden 
sind.  Diese  etwa  in  der  Mitte  zwischen  der  von  der  Wiener  Ver- 
suchsstation und  der  von  v.  Schröder  angewandten  Menge 
liegende  Quantität  wählt  der  Verfasser  deshalb,  weil  man  dabei  sowoU 
<lie  durch  zu  starkes  Eindampfen  der  Lösung  und  die  Anwendung  so 
grosser  Mengen  Hautpulver,  wie  sie  bei  stärkerer  Concentration  er- 
forderlich sind,  bedingten  Fehler,  als  auch  die  auf  der  Löslichkeit  des 
Hautpulvers  und  auf  Wägungsdifferenzen  beruhenden,  bei  Anwendong 
kleiner  Substanzmengen  besonders  in 's  Gewicht  fallenden  Ungeoauigkeitei 
vermeidet.  Es  spricht  weiter  für  dieselbe,  dass  man  damit  eine,  aBch 
den  wirklichen  Verhältnissen  in  der  praktischen  Anwendung  entsprecheade 
•Concentration  der  Flüssigkeiten  erhält  und  dies  richtiger  erscheint,  »k 
wenn  man,  entsprechend  der  an  sich  richtigen  Bemerkung  von  Schrö- 
-d  e  r  's,  dass  manche  Bestandtheile  der  Gerbmaterialien  sich  nur  in  selir 
grossen  Wassermengen  lösen,  mit  zur  völligen  Erschöpfung  hinreicheiui^ 
Flüssigkeitsmengen  operiren  würde.  Der  empfohlenen  Concentration  ent- 
sprechen pro  Liter : . 

Würfel-Gambir,  trockene  Extracte,  Algarobilla,  Gallen  .  .  Sg 
Block-Gambir,  Dividivi,  Valonea,  Myrobalanen,  Mimosa  .  .  10« 
Sumach,  Canaigre,  flüssige  Extracte,  Mangrove-Rinde  ...  15« 
Angica-Rinde,  Persea-Rinde,  »Gambia«  pods     .....    20* 

ßabool-Rinde,  Quebracho-Holz,  Kork-Rinde 30« 

Eichen-,^  Hemlock-  und  Lärchen-Rinde 40—50« 

Hinsichtlich  der  Bereitung  des  Auszuges  gibt  Procter 
folgende  Vorschriften :  Extracte  werden  in  nahezu  kochendem  Wasser 
gelöst,  dann  wird  annähernd  zum  Liter  aufgefüllt,  rasch  durch  über  den 
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Iben  laufendes  kaltes  Wasser  bis  zur  Temperatur  von  15  ^C.  abge- 
hlt.  genau  zur  Marke  aufgefüllt  und  direct  iiltrirt.  Als  besonders 
ngnet  werden  die  Schleicher  und  SchülTschen  gehärteten  Filter 
K  588  empfohlen,  welche  meist  direct  ein  klares  Filtrat  liefern ;  ist  dies 
;bt  der  Fall,  so  müssen  die  ersten  Antheile  entfernt  werden.  Da  von 
mchen  Chemikern  angenommen  wird,  dass  Filtrirpapier  den  Lösungen 
K'as  Grerbstoff  entzieht,  so  verwendet  der  Verfasser  die  ersten  100  cc 
uren  Filtrates  zu  der  Behandlung  mit  Hautpnlver. 

Gambir  wird  ähnlich  behandelt,  doch  verwendet  man  Wasser  von 
)^  C,  welches  den  Gerbstoff  eben  so  vollständig  löst,  aber  eine  besser 
trirende  Flflssigkeit  liefert  als  siedendes  Wasser.  Die  Substanz  wird 
it  nach  und  nach  zugegebenen  kleinen  Wassermengen  in  einem  Becher- 
ase  behandelt,  bis  die  abgegossene  Lösung  farblos  abläuft.  Es  em- 
iehlt  sich  die  Flüssigkeit  durch  Musselin  zu  filtriren,  oder  noch  be- 
lemer  einen  von  Schröder 'sehen  Extractionsapparat  ^)  anzuwenden. 

Bei  festen  Gerbmaterialien  verwendet  Procter  den  von 
och*)  angegebenen  Apparat  in  einer  etwas  modificirten  Form. 

Da  Procter  eine  Extraction  unter  Druck  für  meist  nicht  er- 
ffderlich  hält,  so  verwendet  er  ein  gewöhnliches  Becherglas,  in  welches 
in  mit  Gaze  überbundener  Trichter  mit  zweimal  rechtwinklig  gebogenem 
mgem  Rohre  mit  der  Oeffnung  nach  unten  mittelst  einer  Klammer  so 
ingesetzt  ist,  dass  zwischen  dem  Boden  des  Becherglases  und  der  Gaze- 
äche  des  Trichters  nur  ein  kleiner  Zwischenraum  ist.  Nun  füllt  man 
—2  cm  hoch  Seesand  in  das  Becherglas,  schichtet  darauf  das  Gerb- 
laterial,  welches  unter  Umständen  zweckmässig  vorher  über  Nacht  mit 
wa  200  cc  Wasser  übergössen  gestanden  hat,  tibergiesst  es  mit  Wasser, 
'^bindet  das  äussere  Ende  des  Trichterrohres  mit  einem  etwa  Int 
Qgen,  dünnen  Gummischlauch  mit  Quetschhahn,  saugt  den  aus  Trichter 
id  Schlauch  gebildeten  Heber  an  und  regulirt  den  Quetschhahn  so, 
SS  die  Flüssigkeit  tropfenweise  in  einen  untergestellten  Kolben  fällt, 
ill  man  nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  extrahiren,  so  stellt  man 
^  Becherglas  und  das  Gefäss  mit  dem  zum  Auffüllen  nöthigen  Wasser 
ein  Wasserbad  von  geeigneter  Temperatur.  In  vielen  Fällen  genügen 
^00  cc  nicht  zur  völligen  Erschöpfung  des  Materials.  Deshalb  wechselt 
T  Verfasser  in  den  meisten  Fällen,  wenn  800  cc  aufgefangen  sind,  das 


1)  Vergl.  diese  Zeitschrift  26,  132. 

2)  Vergl.  diese  Zeitschrift  30,  368. 
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untergestellte  Gefäss,  setzt  die  Extraction  bis  zur  völligen  ErsohöpfuDg 
des  Materials  fort  und  dampft  dann  nur  das  letzte  Wasch  wasser  ein,  so 
dass  ein  etwaiger  schädlicher  Einfluss  der  Erhitzung  nur  auf  die  letztes 
Antheile  des  Gerbstoffs  sich  geltend  machen  kann. 

Zur  Entfernung  der  gerbenden  Substanz  aus  der  Lösiug 
mit  Hautpulver  ist  nach  eingehenden  vergleichenden  Versneben  des 
Verfassers  das  Ilautfilter  entschieden  die  beste  Vorrichtung.  Dif 
Form  desselben,  wie  sie  in  der  Wiener  Versuchsstation  aIlSf^ 
bildet  ist,  leidet  an  dem  Uebelstand,  dass  sich  die  Flüssigkeit  leickt 
fast  nur  an  den  Wänden  hin  bewegt,  so  dass  der  innere  Theil  des  Haiii- 
pulvers  nahezu  wirkungslos  ist.  Procter  verwendet  deshalb  den  ab- 
gesprengten oberen  Theil  eines  kleinen  Kochfläschchens,  dessen  Hals  mit 
einem  Stopfen  mit  Heberrohr  versehen  ist,  und  welches  mit  etwa  6j 
Hautpulver  lose  angefüllt  wird.  Das  untere  offene  Ende  des  Kölbchenä 
wird  mit  Musselin  überbunden.  Das  in  das  Kölbchen  reichende  Ende 
<les  Hebers  ist  durch  ein  Wattebäuschchen  gegen  Eindringen  von  Aa- 
theilen  des  Hautpulvers  geschützt. 

Das  Ganze  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  oben  beschriebenen 
Vorrichtung  zur  Bereitung  des  Gerbstoffextractes. 

Man  stellt  das  Hautfilter  in  ein  weiteres  Gefäss,  giesst  in  dieses 
anfangs  nur  wenig  der  Gerbstofflösung,  so  dass  sich  das  HautpolTer 
•durch  Capillarität  vollsaugt.  Nach  etwa  einer  Stunde  setzt  man.  nach- 
dem die  Lösung  vollständig  eingegossen  ist,  den  Heber  in  Thätigkeit  ond 
fängt  die  abtropfende  Flüssigkeit  auf.  Die  ersten  30  cc,  welche  die  lös- 
lichen Best^ndtheile  des  Hautpulvers  enthalten,  werden  nicht  benutzt.  Die 
nächst  folgenden  50  cc  dienen  zur  Bestimmung  der  nicht  gerbenden  Stoffe. 

Hinsichtlich  des  Eindampf ens  und  Trocknens  von  je  50^ 
der  Gerbstofflösung  vor  und  nach  der  Behandlung  mit  Hautpuiver  em- 
ptichlt  der  Verfasser  die  Verwendung  von  Porzellanschalen  von  7,5cw 
Durchmesser,  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  dann 
Trocknen  im  Luftbade  bei  110*^  C,  wobei  jedesmal  nach  10  Minuten 
Trocknung  eine  Wägung  vorgenommen  wird,  bis  Gewichtsconstanz  ein- 
tritt. Ein  länger  andauerndes  Trocknen  ist  nicht  geeignet,  weil  dabei 
die  Substanzen  in  Folge  von  Oxydation  an  Gewicht  zunehmen. 

Zur  Wasserbestimmung  wird  eine  besondere  Probe  bei  1 10 * C 
getrocknet,  wobei  man  von  Block-Gambir  und  flüssigen  Extracten  nicht 
mehr  wie  I/7  anwenden  darf,  und  diese  Menge  noch  in  dtlnner  Schiebt 
auf  die  Gcfässwände  vertheilen  muss. 
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Zur  Erkennung  von  Verfälschungen  und  zur  Charakterisirung  der 
zelnen  Gerbmaterialien  empfiehlt  Procter  auch  stets  eine  Aschen- 
•timmung  auszuführen. 

W.  Eitner^)  hat  Versuche  darüber  angestellt,  in  welcher  Weise 
t  Gerbmaterialien  durch  äussere  Einflüsse  verändert  werden.  Ohne 
r  die  Ergebnisse  der  Arbeit  im  einzelnen  einzugehen,  sei  hier  nur 
vähnt,  dass  der  Gerbstoff  durch  Gährungen,  durch  Luft  und  Licht 
rändert  wird.  Die  Gährungen  verändern  auch  die  Nichtgerbstoffe  und 
rften  in  den  meisten  Fällen  bei  normaler  Temperatur  die  grössten 
iränderungcn  der  Gerbmaterialien  herbeiführen. 

Im  Wesentlichen  erwähnen  wir  die  Arbeit  hier  deshalb,  weil  bei  der- 
ben die  Gerbmaterialien  vor  und  nach  der  Wirkung  der  verändernden 
nflOsse,  sowohl  nach  der  gewichtsanalytischen  Methode  *)  als  auch  nach 
r  Chamäleonmethode,  auf  ihren  Gerbstoffgehalt  untersucht  wurden, 
ergaben  sich  dabei  ganz  verschieden  grosse  Veränderungen  der 
irbstoffmengen,  so  dass  auch  hieraus  wieder  hervorgeht,  dass  es  un- 
iglich ist,  ein  bestimmtes  Verhältniss  zur  Umrechnung  der  Werthe 
r  Chamäleonmethode  auf  die  gewichtsanalytische  aufzustellen. 

H.  Trimble*;,  welcher  bereits  früher  den  Gerbstoff  des  Edel- 
stanien  h  0 1  z  e  s  ^)  untersucht  und  als  mit  Gallusgerbsäure  identisch 
kannt  hatte,  hat  neuerdings  auch  den  Gerbstoff  aus  der  Kinde  der 
lelkastanie  näher  untersucht  und  seine  Identität  mit  dem  Gerbstoff 
s  dem  Holz  dieses  Baumes  festgestellt. 

Trimble  hat  ferner  in  Gemeinschaft  mit  Josiah  Peacock*) 
le  ausführliche  Untersuchung  des  Gerbstoffs  des  Canaigre  (Wurzel 
Q  Rumex  hymenosepalus)  welche  in  frischem  Zustande  30,5  g  Gerb- 
>ff  enthält,  vorgenommen.  Dieselbe  ergab,  dass  der  Gerbstoff  zu  der 
uppe  des  in  der  Mangrove  und  Katanhia  vorkommenden  Gerbstoffs 
hört. 

Indem  wir  hinsichtlich  der  Keindarstellung  auf  das  Original  ver- 
isen,  geben  wir  schliesslich  die  Uebersicht  der  Reactionen,  welche 
j  Verfasser  bei  einprocentiger  wässriger  Lösung  beobachteten.     Eisen- 


1)  Der  Gerber  18,  245. 

*)  Von  Weiss,  Eitner,  Siinand  und  Meerkatz.  (Vergl.  diese  Zeit- 
irift  28,  109. 

3)  Proceedings  of  the  chemical  section  of  the  Franklin  Institute  4,  23. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  81,  331. 

5)  American  Journal  of  Pharm acy  28,  161. 
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Chlorid  bewirkt  einen  gi-ünen,  nach  Zusatz  von  Ammoniak  braunen 
Niederschlag.  Eisenvitriol  gibt  keine  Reaction.  Essigsaares  Blei  gelter 
Niederschlag.  Leim  und  Alaun  gelber  Niederschlag.  Brechweinsteii 
gibt  allein  keine  Veränderung,  nach  Zusatz  von  Chlorammonium  wolkige 
Trübung,  die  sich  zu  einem  flockigen  Niederschlag  verdichtet.  Kalioi- 
bichromat  grünlich  brauner,  beim  Stehen  dunkel  werdender  Nieder 
schlag.  Fehling'sche  Lösung  und  ammoniakalische  Silberlösnng  werdet 
reducirt.  Kalkhydrat  licht  rother,  roth  und  dann  braun  werdender 
Niederschlag.  Bromwasser  erst  gelber,  dann  brauner  Niederschlig. 
Molybdänsaures  Ammon  bewirkt  keine  Farbenänderung.  Essigsaom 
Kobalt  gelber  Niederschlag.  Essigsaures  Uran  carmoisinrothe  Ffirboog, 
beim  Stehen  rothbrauner  Niederschlag.  Pikrinsaures  Ammon  keine 
Farbenänderung.  Essigsaures  Eisenoxyd  grüner  Niederschlag.  Kapler- 
vitriol  allein  keine  Reaction,  beim  Zusatz  von  Ammoniak  brauner  Nieder- 
schlag, die  überstehende  Flüssigkeit  ist  bräunlich-grün. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

P.  Hofmeister  und  W.  Lenz. 

1.    Auf  Lebensmittel,   Gesundheitspflege,   Handel,  Indastrie, 
Landwirthschaft  und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W.  Lenz. 

Zur  Bestimmung  des  Schmutzgehaltes  von  Xarktmüch  verfokr 
Leopold  Schulz^)  nach  Renk's  Vorgang  folgendermaassen :  b 
einem  reinen,  mit  Wattebausch  verschlossenen  Glaskolben  wurde  je  1 1 
Milch  bei  den  einzelnen  Händlern  entnommen,  sofort  nach  Ankunft  i» 
Laboratorium  in  einen  reinen  Messcylinder  umgegossen  und  mit  Filtrir- 
papier  und  Glasplatte  zugedeckt  2  Stunden  stehen  gelassen.  Nach  dieser 
Zeit  hatte  sich  ein  mehr  oder  weniger  bedeutender  Bodensatz  gebildet 
und  es  wurde  nun  die  Milch  unter  sorgfältiger  Vermeidung  eines  iirf- 
rüttelns  des  abgesetzten  Schmutzes  bis  auf  30 — 40  cc  abgehebert  Diese 
wurden  dann  mit  reinem  Wasser  auf  1 1  verdünnt  und  wieder  eine 
Stunde  stehen  gelassen.    Diese  Zeit  genügte  zum  Absetzen  des  Schmnt» 

1)  Archiv  f.  Hygiene  14,  2G0. 
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r  Yerdünnang.  Nach  Ablauf  derselben  wurde  wieder  abgehebert, 
nnt,  stehen  gelassen,  abgehebert  und  diese  Procedur  so  oft  wieder- 
bis  sich  die  ganze  Schmutzmenge  in  reinem  Wasser  befand.  Nach- 
dies  erreicht  war,  wurde  nochmals  bis  auf  100 — 150  cc  abgehebert, 
chrautz  auf  tarirtem  Filter  gesammelt,  getrocknet  und  gewogen, 
ie  Schmutzstoffe  nicht  trocken  in  die  Milch  gelangen,  so  muss  man 
ben  auf  wasserhaltige  Substanz  umrechnen.  Renk  fand  in  Kuh- 
87  ^  Wasser.     Nimmt  man  an,  dass  der  in  die  Milch  gelangende 

doch  wohl  bereits  etwas  abgetrocknet  ist,  so  wird  am  besten 
iTassergehalt  von  S0%  angenommen  werden  können.  Man  wtlrde 
las  Fünffache  des  gefundenen  Trockenschmutzes  als  Schmutzgehalt 
lilch  berechnen. 

Durchschnittlich  wurden  so  in  1 Z  Marktmilch  von  Würzburg  3  mg^ 
eher  von  Leipzig   3,8  w^,   München  9  w^/,   Berlin  10,3  nw/,   Halle 

mg  Trocken  schmutz  gefunden. 

Bemerkenswerth  ist  übrigens  noch  die  im  Anschluss  hieran  mit- 
ilte  Wahrnehmung  des  Verfassers,  dass  der  überraschende  Pilzreich- 

der  Milch  nicht  allein  durch  Verunreinigungen  bedingt  ist.  Es 
m  vielmehr  bestimmte  Keime  in  die  Ausführungsgänge  des  Euters 
rermehren  sich  dort  bei  der  Bruttemperatur  des  Thierkörpers  auf 
urückgebliebenen  kleinen  Milchresten  Während  der  Zeit  zwischen 
inzelnen  Melkacten  und  werden  dann  beim  nächsten  Melken  mit 
•sten  Milchstrahlen  mehr  oder  weniger  vollständig  herausgeschwemmt, 
rste  das  Euter  verlassende  Milch  ist  daher  verhältnissmässig  sehr 
ich. 

Die  Bestimmung  der  Wandfeuchtigkeit  in  neu  erbauten  Ränmen 

t  erhebliche  hygienische  Wichtigkeit.  Rudolf  Emmerich^)  hat 
ieselbe  nun  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  welches  einerseits  den 
r  vermeidet,  welcher  aus  der  Absorption  von  Kohlensäure  durch 
n  frischen  Mörtel  enthaltenen  Aetzkalk  sich  ergeben  könnte,  anderer- 
nit  hinreichenden  Mengen  Probe  arbeitet  und  gestattet,  den  Wasser- 
des  Mörtels  in  einem  ganzen  Zimmer  in  einfachster  Weise  zu 
inen. 

^u  diesem  Zwecke  misst  man  die  Mörtelfiäche  des  Zimmers  aus, 
entnimmt  vermittelst  einer  0,5  qdm  Fläche  grossen  Stanze  durch 
dbcn   derselben  bis  auf  die  Steine   und   seitliches  Abklopfen  der 


)  Archiv  f.  Hygiene  14,  243. 
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Stanze,   von  jeder  Wand  Mörtelproben   in  Form   kreisruDder   Scheiben 
von   der   ganzen  Dicke   des   Mörtelbewurfs.     Jede   dieser   Proben   wird 
sofort  in   der  Stanze  bis   zur  Sonderung  von   Steinen  und   Feinmörtel 
zerrieben,  in  einem  luftdicht  schliessenden  Glase  in's  Laboratorium  trans- 
portirt  und  dort  in  einer  flachen  Nickelschale  abgewogen.    Behufs  Trock- 
nung bei  100^  C.  werden  gleichzeitig  6  solcher  Proben  in  einen  vorher 
angeheizten  Vacuumtrockenschrank  ^)  gebracht,   der   Deckel   geschlossen 
und  mit  Hülfe  der  Wasserluftpumpe  evacuirt.     Zeigt  das  Thermometer 
im  Innern  100^  C.  und  das  Manometer  der  Luftpumpe,  dass  im  AppArat 
Luftleere  erzielt  ist,  so  bedarf  derselbe  keiner  weiteren  Ueberwachimg. 

Man  sieht  nun  nach  Ablauf  von  einer  halben  bis  ganzen  Stande, 
ob  die  Glasröhre  des  Dreiweghahnes,  welcher  den  Vaeuumapparat  mit 
der  Luftpumpe  verbindet,  keine  Wassercondensation  mehr  erkennen  lisst. 
Ist  kein  Hauch  verdichteter  Feuchtigkeit  mehr  zu  beobachten,  so  wartet 
man  noch  eine  Viertelstunde,  lässt  durch  entsprechende  Drehung  des 
Dreiweghahnes  von  Kohlensäure  und  Wasser  freie  Luft  *)  in  das  Yacunm 
treten,  nimmt  den  Deckel  ab  und  constatirt  nach  dem  Erkalten  im 
Exsiccator  den  Gewichtsverlust  der  Proben. 

lieber  den  Cochenille -Garmin  hat  Sigmund  Feit  1er')  Mit- 
theilungen aus  eignen  und  fremden  Arbeiten  gemacht,  welche  auch  f^ 
den  Analytiker  Material  enthalten.  Der  Wassergehalt  von  fünf  ver- 
schiedenen, reinen  Cartninsorten  betrug  17,00,  15,50,  20,48,  13.15, 
15,69  (im  Mittel  also  16,36)  Procent.  Auf  wasserfreie  Substanz  be 
rechnet  enthielten  diese  Carmine: 


Bezeichnung. 

1 
Asche 

Protein- 
Substanz 

Farbstoff*) 

Fett 
(Wichs) 

o/o 

o/o 

o/o 

o/o 

Cocbenillecarmin,  echt  .     . 

8,1 

24,7 

67,2 

Sporen 

Cochenille  Naccarat  .    .     .  ; 

8.14 

27,6 

64,26 

0.92 

Carmin  feinst  Naccarat     .  i 

i      8,91 

23,95 

57,14 

3.15 

Canuin  feinst  echt    .     .    . 

10,51 

29,00 

60,43 

I.IS 

Carniin  feinst  echt    .     .     . 

8,59 

24,09 

67.32 

2.53 

^ 


1)  welcher  im  Original  abgebildet  ist.  Verfasser  legt  Werth  darauf,  diss 
die  Wärme  den  Proben  durch  direct^  Leitung  zugeführt  werde,  ohne  das*  eine 
Luftschicht  bei  dieser  Leitung  betheiligt  ist. 

2)  Zu  diesem  Zweck  ist  die  betreffende  Oeffhung  des  Dreiweghahnes  mit 
einem  in  bekannter  Weise  gefüllten  Natronkalk-Chlorcalcium-Rohr  Terbundon. 

3)  Zeitschrift  f.  angew.  Chemie  1892.  S.  136. 

4)  Angeblich  aus  der  Differenz  berechnet,  jedenfalls  nach  einer  au>  di*» 
Original  nicht  ersichtlichen  Methode,  da  die  angegebenen  Zahlen  nicht  alle  *«' 
100  stimmen.    W^  L. 
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Die  Zasammcnsetzang  der  Aschen  ergibt  sich  aus  folgender  Ueber- 


sieht : 


Cochenille- 

Cochenille 
Naccarat 

Carnün 

'      Cannin 

Carmin 

Carmiu, 

feinst 

feinst 

feinst 

1 

echt 

Naccarat 

echt 

echt 

GuO 

,      Spuren 

0,35 

0.4.5 

0.24 

1,15 

SnOs 

0,67 

0,14 

0.62 

0,08 

IM 

AI2O3 

43.09 

40,48 

35,45 

25,95 

43,18 

Fe203 

Spuren 

Spuren 

Spuren 

Spuren 

Spuren 

CaO 

44,85 

44,20 

44,98 

31,29 

36,76 

MgO 

1,02 

0,61 

0,81 

2,76 

1,11 

NagO 

3,23 

5,40 

5.71 

16,24 

\      nicht 
}  bestimmt. 

£tO 

3,56 

3,20 

3,21 

1,96 

P.Os 

3,20 

2,71 

8,31 

6,12 

1,80 

SiOa 

Spuren 

0.60 

0,51 

1.65 

1      nicht 
j  bestimmt. 

COsr 

1 

2,31 

— 

8,11 

SOs 

1 

— 

5.14 

Der  Zlnngehalt  scheint  für  den  charakteristischen  Farbenton  des 
Carmins  wesentlich  zu  sein,  während  das  Kupfer  wohl  nur  aus  den  Ge- 
issen stammt. 

Bie  Chemie  des  Tabakes,  insbesondere  auch  die  Tabakanalyse, 
behandelt  Richard  Kissling  in  seinem  kurz  gefassten  Handbuch  der 
Tabakkunde  ^),  auf  welches  ich  hier  aufmerksam  mache. 

Zur  Bestimmimg  der  Jodzahl  hat  Eugen  Dieter! ch^)  Angaben 
gemacht.  Den  von  Holde')  geforderten  Ueberschuss  von  75  JlJ  Jod 
über  die  theoretisch  erforderte  Menge  hält  Dieterich  für  unnöthig, 
sogar  für  schädlich,  weil  der  Fehler,  welcher  in  Folge  der  Abnahme 
des  Titers  der  Jodlösung  entsteht,  dadurch  nur  vergrössert  wird.  Dem 
Einwand  Fahrions*),  dass  die  im  Ueberschuss  angewandte  Jodlösung 
nicht  immer  in  demselben  Maasse  abnimmt  wie  die  Hauptlösung,  sowie 
dass  das  Chloroform  nicht  immer  indifferent  sei  gegen  Jod,  was  Di  et  e- 
rich  übrigens  aus  eigener  Erfahrung  nicht  bestätigen  kann,  begegnet 
Verfasser   durch   folgende   Arbeitsweise    bei   Feststellung   der  Jodzahl: 


^)  Der  Tabak  im  Lichte  der  neuesten  naturwissenschaftlichen  Forschungen, 
Berlin,  Paul  Parey,  1893. 

«;  Helfenberger  Annalen  1892,  S.  3. 

3)  Chemiker-Zeitung  16.  1176;  diese  Zoit^clirift  31,  720. 

4)  Chemiker-Zeitung  16,  1472. 
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0,3 — 0,4  g  des  zu  prüfenden  Fettes,  genau  gewogen,  löst  man  in  20a 
Chloroform,  fügt  20  cc  —  bei  trocknenden  Oelen  30  cc  —  JodlösuDg^j 
hinzu  und  stellt  24  Stunden  laug  bei  Seite.  Ferner  bringt  man  noch 
je  20  cc  in  zwei  Glasstöpselflaschen  derselben  Grösse  *)  und  Beschaffen- 
heit wie  bei  dem  eigentlichen  Versuch,  setzt  je  20  cc  Chloroform  hinn 
und  titrirt  die  eine,  nachdem  man  20  cc  Jodkaliumlösung  (1 :  10)  hinzn- 
gefügt  hat,  sofort,  während  man  die  andere  Probe  als  blinden  Vemeh 
genau  wie  den  eigentlichen  Versuch  behandelt  und  nach  24  Standen 
unter  Zusatz  von  20  cc  Jodkaliumlösung  und  200  cc  Wasser  mit  Zehntel- 
Thiosulfat  den  Jodüberschuss  zurückmisst.  Aus  den  erhaltenen  Werthen 
berechnet  man  die  Jodzahl  in  bekannter  Weise. 

Bei  Besprechung  der  Methoden  von  Welmans^)  und  vonGantter*) 
bestätigt  Dieterich  die  grössere  Haltbarkeit  der  von  diesen  beiden 
Verfassern  angegebenen  Jodlösungen,  findet  jedoch  die  mit  diesen  Lo- 
sungen erhaltenen  W^erthe  weniger  übereinstinmiend  als  bei  dem  von 
ihm  befolgten  HübTschen  Verfahren.  Zudem  sollen  die  neuen  Lösungen 
unangenehmer  mit  der  Pipette  anzusaugen  sein  als  die  HübTsclien 
Lösungen.  Dieter  ich  empfiehlt,  Jod  und  Quecksilberchlorid  in  ge- 
trennten Lösungen  vorräthig  zu  halten  und  nur  so  viel  zur  Hübrsch^ 
Lösung  zu  mischen,  als  man  innerhalb  acht  Tagen  verbraucht. 

Bezüglich  der  von  Dietericb^)  bestimmten  Jodzahlen  der  Balsame, 
Harze  und  Gummiharze  kann  hier  nur  auf  das  Original  Bezug  genommen 
werden.  Dasselbe  gilt  von  den  sehr  ausführlichen  Dieterich'sch«*) 
Angaben  über  die  Untersuchung  der  Balsame,  Harze  und  Gummiharze 
überhaupt. 

Bei  Prüfting  einer  Anzahl  Muster  käuflicher  Oelsänre  dnich 

Titriren  mit  alkoholischer  Kalilauge  fand  Eugen  Dieterich ^),  dass 
178,73-— 194,13  m(7  Kaliumhydroxyd  zur  Sättigung  des  Säuregebaltes 
erforderlich  waren.  Dies  entspricht  einem  Gehalte  von  90  —  97,28)( 
Oelsäure.  Hiemach  könnte  ein  Gehalt  von  90^  Oelsäure  im  Acidooi 
olel'nicum  crudum  als  Mindestgehalt  einer  guten  Waare  angesehen  werden. 
Die  Jodzahl  derselben  Oelsäureproben  schwankte  von  74,20—85,87. 


1)  von  welcher  20  cc  30  bis  36  cc  Zehntel-Thiosnlfatlösung  entsprechen. 

2)  Inhalt  500  bis  700  cc, 

8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  32,  497. 

4)  Diese  Zeitschrift  82,  178  u.  181. 

^)  Helfenberger  Annalen  1891,  S.  23. 

«)  Ebendaselbst  1891,  S.  22  und  1892,  S.  14. 

7)  Helfenberger  A\malen  1891,  S,  10. 
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Später^)  fand  Verfasser  bei  Bestimmung  der  Jodzahl  selbst  dar- 
ellter  reiner  Oelsäure  89,80  und  90,05.  Theoretisch  würde  ein 
ecül  Oelsäure  2  Atome  Jod,  100  Theile  Oelsäure  also  90,07  Theile 

aufnehmen.  Die  Bestimmung  der  Jodzahl  dtLrfte  hiernach  eine 
ätzun^  des  Gehaltes  an  Oelsäure  ermöglichen.     Di  et  er  ich  normirt 

Minimum  der  Jodzahl  für  eine  gute  Handelswaare  auf  178,73  ent- 
ichend  90^. 

IdentitätBreactionen  verschiedener  Eztracte  sind  von  Eugen 
iterich*)  bearbeitet  worden.  Bei  der  leichten  Zugänglichkeit  des 
finales  für  den  beschränkten  Kreis  der  Interessenten  wird  auf  die 
ilich  umfangreiche  Arbeit  hier  am  besten  wohl  nur  aufmerksam  ge- 
ht. Dasselbe  gilt  von  den  neuesten  Veröffentlichungen  des  Verfassers 
7  die  Untersuchung  der  Extracte.*) 

Eine  Anleitung  zur  Prtlfung  und  Oehaltsbestimmung  der  Arznei- 
Ee  für  Apotheker,  Chemiker,  Aerzte  und  Sanitätsbeamte  haben 
Jhard  Pfibram  und  Neumann  Wender  herausgegeben.*)  Ich 
ehle  nicht,  hier  auf  dieses  Buch  aufmerksam  zu  machen. 

Zur   Untersuchung   und    WerthbeBtimmung    von   Kreosotpillen 

an  Constantin  Monheim*)  und  A.  Schlicht^)  Mittheilungen 
acht,  welche  im  Anschluss  an  die  ersten  Angaben  des  letztgenannten 
fassers  ^)  hier  jedoch  nur  erwähnt  werden  können,  da  die  bezüglichen 
eiten  noch  nicht  zu  dem  erforderlichen  Abschluss  gekommen  sind. 

Die  Löslichkeit  einiger  Balsame  und  Harze  in  verschiedeneu 
angsmitteln,  welche  bei  einschlägigen  Untersuchungen  sehr  zu  be- 
(sichtigen  ist,  hat  E.  Dieterich ^)  festgestellt.  Die  Ergebnisse  sind 
ler  nachstehenden  Tabelle  Seite  630  u.  631  zusammengestellt.  Diete- 
h  macht  noch  besonders  darauf  aufmerksam,  dass  eine  Verfälschung 
Peru-  und  des  Tolu-Balsams  durch  eine  quantitative  Bestimmung  des 
Petroläther  Unlöslichen  sehr  wohl  möglich  sein  dürfte. 


1)  Helfenberger  Annalen  1892,  S.  1. 

2)  Helfenberger  Annalen  1891,  S.  50. 

3)  Ebendaselbst  1892,  S.  33. 

4)  Wien  1893,  Moritz  Perles. 

5)  Ber.  d.  Pharm.  Gesellsch.  zu  Berlin  8,  99. 

6)  Pharm.  Zeitung  88,  330. 

7)  Diese  Zeitschrift  82,  375. 

«)  Helfenberger  Annalen  1891,  S.  30. 
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Löslichkeitstabelle   verschiedener  Harze   und  Balsai 

Die  Zahlen  geben  das  Unlösliche  in  Procenten  an. 
V.  1.  bedeutet  vollständig  löslich.  —  f.  v.  1.  bedeutet  fast  vollständig  losL'c 


Ter-  'Sciw 

Harz  oder  Balsam 

Spi- 

Äther 

Chloro- 

Essig- 

Benzol 

Petrol- 

pen-     feJ- 

ritus 

1 

form 

äther 

äther 

tin- 
51 

kobJä 
stof 

Balsamum  Canadense  B. 

6,76 

f.  v.l. 

v.l. 

v.l. 

v.L 

16,54 

v.L  '  tT.l. 

D. 

9,10 

n 

n 

n 

9 

12,14 

9 

• 

,             „  depur.  A. 

6,42 

V.l. 

« 

f.  V.l. 

M 

7,27 

f.  V.  L 

• 

1,    opt.  G. 

7,18 

f.  V.l. 

n 

V.l. 

12,02 

V.  1.  ;  T.  1. 

1 

,          Copaivae  L. 

f.  v.l. 

V.l. 

it 

f.  V.l. 

f.  V.  1. 

.   !f.^-i 

»             »            B. 

« 

n 

«I 

v.l. 

* 

.        T.L 

B. 

v.l. 

n 

» 

« 

9 

*            • 

,  Mar.  A. 

f.  v.l. 

» 

n 

f.v.L 

V.L 

^ 

• 

,  Ostmd.  „ 

v.l. 

f.v.L 

n 

v.l. 

f.  V.  1. 

.     u\. 

,  Para    , 

f.  v.l. 

v.l. 

n 

f.v.L 

9 

9                    » 

n                   n    opt.        , 

» 

n 

n 

» 

V.L 

.     i   y.L 

„        de  Mecca  D. 

v.l. 
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2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

P.  Hofineister. 

Zur  Bestimmung  der  Chloride  im  Harn  lässt  sich  nach  £.  Freund 
und  G.  Toepfer^)  das  Mohr 'sehe  Verfahren  dadurch  verwendbii 
machen,  dass  dem  Harn  Vio  ^'^olum  einer  Mischung  von  3%  Esag- 
säure  und  10  Ji^  essigsaurem  Natron  (wie  bei  der  Phosphattitrining) 
zugefügt  wird.  Dieser  Zusatz  verhindert  die  sonst  erfolgende  AusÖOlong 
der  Urate  und  der  Xanthinbasen  ohne  angeblich  die  Empfindlichkeit 
der  Endreaction  zu  beeinträchtigen. 

Bestimmung  des  Oesammtstickstoffs  im  Harn.  A.  Petit  und 
L.  Monfet^)  zersetzen  10 cc  Harn  nach  Kjeldahl  mit  rauchender 
Schwefelsäure  (5  cc)  und  etwas  Quecksilber,  fügen  zur  farblos  gewordenen 
und  erkalteten  Flüssigkeit  Wasser  und  dann  Natron  bis  zur  Neutralisation, 
säuern  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  an,  füllen  auf  50  cc  auf  nnd 
bestimmen  in  10  cc  den  Stickstoff  mit  Hypobromit.  Das  Verfahren  soll 
den  Vorzug  sehr  rascher  Ausführbarkeit  besitzen. 

Zur  Bestimmung  des  Harnstoffs  mit  Hatrinmliypobromit  sollen 
neu  beschriebene  Apparate  von  E,  R.  Squibb^)  und  vonW.  Colquhonn*) 
dienen.  Dieselben  beruhen  auf  dem  seit  Hüfner  so  mannigfach 
variirten  Princip,  ohne  in  die  Augen  fallende  Vorzüge  zu  besitzen. 
Als  Ersatz  der  Bromlauge  empfiehlt  Squibb  eine  Hypochloritlösnng. 
welche  in  der  Art  hergestellt  wird,  dass  man  27  g  Chlorkalk  erst  mit 
200  cc  Wasser  schüttelt,  filtrirt,  den  Rückstand  nochmals  mit  75 öf 
schüttelt,  die  vereinigten  Filtrate  mit  einer  Lösung  von  48^  kohlen- 
sauren Natrons  in  90  cc  Wasser  versetzt  und  neuerdings  filtrirt^ 
10 — 15  cc  dieser  Lösung  sollen  zur  Zersetzung  des  Harnstoffs  von  2cc 
Harn  genügen. 

W.  Camerer^)  hat  die  Brauchbarkeit  der  bereits  einmal  benutzt«! 

Hypobromitlauge  für  weitere  Analysen  untersucht  und  eine  zweite  Ter- 


1)  Centralblatt  f.  klin.  Medicin  1892,  S.  801. 

2)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [5]  27,  297. 

3)  Journ.  of  the  analyt.  chemistry  6,  216 ;  Chem.  Centralbl.  1892,  E 

4)  Chem.  News  67,  123;  Chem.  Centralblatt  1893,  I,  962. 

5)  Zeitschrift  für  Biol.  29,  238. 
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idung  ganz  unbedenklich  gefunden.  Oft  konnte  sie  noch  zu  weiteren 
timmungen  mit  gutem  Resultat  benutzt  werden. 

Ferner  hat  C  am  er  er  die  Hamstoffbestimmung  nach  Hüfner  an 
ivem  und  künstlichem,  durch  Auflösung  entsprechender  Mengen 
rnstoff,  Harnsäure,  Kreatin  und  Chlorammonium  hergestelltem  Harne 
^glichen.     Das  künstliche  Gemenge  ergab  viel  raschere  Gasentwicklung. 

war  nach  15  Minuten  abgeschlossen  und  ergab  einen  durchschnitt- 
len  Verlust  von  nur  3  %  des  Gesammtstickstoffs,  während  bei  nativem 
•n  unter  gleichen  Bedingungen  der  Verlust  10,5 'il^  zu  betragen  pflegt. 
Ttere  Zahl  entspricht  annähernd  dem  Gehalt  des  Harns  an  Stickstoff, 
nreit  er  nicht  im  Harnstoff  und  Ammoniak  enthalten  ist,  so  dass 
fner's  Verfahren  im  wesentlichen  den  Gehalt  an  Harnstoff  und 
moniak  ermittelt.  Biese  Uebereinstimmung  ist  jedoch  nur  unter  den 
geschriebenen  Versuchsbedingungen  gegeben,  denn  sie  kommt  nur 
urch  zu  Stande,  dass  das  Plus  an  Gas,  welches  von  anderen  Harn- 
andtheilen  als  Harnstoff  und  Ammoniak  herrührt,  den  Verlust  an- 
ernd  deckt,  welcher  durch  Beendigung  der  Bestimmung  vor  völligem 
chluss  der  Gasentwickelung  gesetzt  wird. 

Zur  Bestimmung  der  Hamsänre  und  der  Xa^thinkörper  im  Harn. 
Camerer^)  hat  vorgeschlagen,  in  dem  nach  Salkowski-Ludwig 
ailtenen  Silberniederschlag  einerseits  die  Harnsäure  als  solche,  anderer- 
s  den  Gesammtstickstoff  zu  bestimmen,  die  Differenz  aber  zur  Be- 
mung  der  Xanthinkörper  zu  benutzen.  Hiergegen  ist  der  Einwand 
3ben  worden,  dass  der  Silberniederschlag  auch  beim  sorgfältigsten 
vaschen  nicht  ammoniakfrei  zu  erhalten  und  die  beobachtete  Diffe- 
:  zum  grössten  Theil  auf  noch  anhaftendes  Ammoniak  zu  beziehen 
W.  Camerer*)  wendet  sich  gegen  diese  Vermuthung  durch  den 
bweis,  dass  sein  Verfahren  bei  Lösungen  reiner  Harnsäure  genaue 
len  liefert,  und  dass  es  im  Harn  unter  normalen  und  pathologischen 
bältnissen  sehr  annähernd  die  gleichen  Werthe  liefert  wie  das 
ycr  äff  sehe,  obgleich  in  diesem  der  Silbergehalt  des  Niederschlags 

Berechnung  zu  Grunde  liegt. 

Hachweifl  von  Zucker  im  Harn.  Die  Phenylhydrazinprobe  gibt 
anntlich  in  jedem,  auch  zuckerfreiem  Harn  einen  Niederschlag.  "Wie 
Kistermann^)   hervorhebt,    ist    auch   die   mikroskopische   Unter- 

1)  Diese  Zeitschrift  28,  751  und  80,  648. 

2)  Zeitschrift  für  Biol.  29.  283. 

8)  Deutsches  Arch.  für  klin.  Medicin  60.  423. 
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suchung  des  Sediments  nicht  geeignet,  einen  sicheren  Sehluss  auf  die 
Gegenwart  einer  als  pathologisch  anzusehenden  Zuckennenge  zu  er- 
möglichen.  Hingegen  kam  Kistermann  in  der  Art  zum  Ziel,  dass 
er  die  Probe  mit  fünffach  verdünntem  Harn  anstellte.  Bei  Anwesenheit 
von  auch  nur  0,01  %  Zucker  i^ar  der  Niederschlag  reichlich,  schon  mit 
freiem  Auge  als  krystallinisch  erkennbar  und  bestand  fast  nur  aus  Nadeln 
in  Garben  und  Büscheln,  während  Harn,  der  sonst  keine  Zucker- 
reactionen  darbot,  nur  einen  sehr  spärlichen,  grossentheils  amorphen 
Niederschlag  lieferte. 

Frank  ^)  hingegen  glaubt  bei  Einhaltung  bestimmter  Reaction*- 
bedingungen  mit  der  mikroskopischen  Untersuchung  des  Sediments  dis 
Auskommen  zu  finden.  Wird  die  Probe  (5  cc  Harn,  0,5  g  salzsanres 
Phenylhydrazin  und  1,0  ^  Natriumacetat)  20  Minuten  in  kochendem 
Wasser  gehalten  und  dann  3 — 4  Stunden  bei  Zimmertemperatur  stehen 
gelassen,  so  finden  sich,  bei  einem  Gehalt  von  mindestens  0,1 5li  Glykosc, 
im  Niederschlag  sicher  wohl  ausgebildete  Nadeln,  bei  geringerem  Ge- 
halt aber  in  der  Regel  nicht.  Andere  Arten  von  Ausscheidung,  ab 
Stechapfelformen,  Rosetten  oder  Büschel  kleiner  ziemlich  kurzer  Nadehi, 
Plättchen  oder  Tröpfchen  sind  nicht  als  für  Zucker  beweisend  anzusehen. 

A.  J  0 1 1  e  s  *)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  Benzosol  beim  Durch- 
gange durch  den  menschlichen  Körper  zur  Bildung  einer  linksdrehen- 
den Substanz  Anlass  gibt,  deren  Anwesenheit  im  Harn  zum  Uebersehen 
des  etwa  vorhandenen  Zuckers  bei  der  polarimetrischen  Untersuchnng 
führen  kann.  Dies  ist  insofern  praktisch  von  Bedeutung,  als  Benzosol 
gerade  bei  Diabetes  gereicht  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Olykogens.  Bei  dem  Brück  ersehen  Ver- 
fahren kommt  es  vor,  dass  die  letzten  Antheile  des  durch  Kahnm- 
([uecksilberjodid  und  Salzsäure  erhaltenen  Eiweissniederschlags  sich 
nicht  abscheiden,  sondern  als  milchige  Trübung  suspendirt  bleiben. 
In  solchem  Falle  lügt  E.  Pflüger»)  einem  Volum  der  Flüssigkeit 
2  Volumen  96  — 98procentigcn  Alkohol  zu,  filtrirt  den  sich  absetzenden 
Niederschlag  ab,  löst  ihn  in  2procentiger  Kalilauge  und  fällt  ncuenlincs 
mit  Salzsäure  und  Kaliumquecksilberjodid.  Die  Abscheidung  der  Eiweisr 
Stoffe  ist  dann  eine  vollständige. 

1)  Berliner  klin.  Wochenschrift  1893,  S.  255. 

2)  Wiener  med.  Presse  l><Oa.  Nr.  9. 
y)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.  von  E.  Pflüger  53,  491. 
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Bei  NachprQfuDg  des  von  FränkeP)  empfohlenen  Verfahren» 
hielt  J.  Weidenbaum^  aus  Muskelfleisch  stets  höhere  Glykogen- 
drthe  als  nach  Brücke.  Das  gewogene  Glykogen  erwies  sich  als  eiweiss- 
kitig.  Der  Versuch,  es  durch  nachträgliche  Entfernung  der  £iweis8stoffe 
it  Hülfe  des  Brücke'schen  Verfahrens  zu  reinigen,  führte  nicht  zum 
iel,  die  Menge  des  Glykogens  wurde  dann  viel  zu  niedrig  gefunden, 
a  femer  die  Untersuchung  des  mit  Trichloressigsäure  erschöpften 
leischbreies  noch  einen  beträchtlichen  Glykogengehalt  ergab,  so  hält 
Tei  den  bäum  die  ungefähre  Uebereinstimmung  in  den  Resultaten 
3ider  Methoden  für  dadurch  bedingt,  dass  sich  beim  FränkeTschen 
erfahren  die  durch  ungenügende  Extraction  einerseits  und  durch  Un- 
Einheit  des  Products  andererseits  entstehenden  Fehler  gegenseitig  an- 
Ihemd  ausgleichen. 

Haohweifl  von  Eiweiss  im  Harn.  So  wie  Rosenbach ^)  empfiehlt 
ich  G.  Guerin*)  die  Verwendung  von  Chromsäure  zum  Albumin- 
ichweis.  Einige  Tropfen  einer  lOprocentigen  Lösung  auf  5 — 6  cc 
am  genügen  zur  Erzeugung  des  Niederschlags.  Rührt  dieser  von 
iweiss  her,  so  wird  er  durch  Erwärmen  nicht  verändert,  während  die 
leiche  in  Albumoselösung  erzeugte  Fällung  beim  Erwärmen  in  Lösung  geht. 

Schätzung  des  Eitergehalts  des  Harns.  R.  Hottinger^)  be- 
immt  die  Grösse  der  Eiterbeimengung  durch  Zählung  der  Eiterzellen 
it  dem  Thoma-Zeiss 'sehen  Blutkörperchen-Zählapparat.  Der  Harn 
ird  vor  Entnahme  der  Probe  gut  durchgemischt,  bei  stärkerem  Eiter- 
ihalt  mit  3procentiger  Kochsalzlösung  entsprechend  verdünnt.  Letzteres 
npfiehlt  sich  bei  einem  Gehalt  von  mehr  als  40,000  Eiterzellen  im 
ibikmillimeter.  Centrifugiren  des  Harns  mittelst  einer  der  gebräuch- 
;hen  Handcentrifugen  ermöglicht  keine  verlässliche  Schätzung,  da  es- 
e  Eiterzellen  nie  völlig  zum  Absetzen  bringt  und  in  dieser  Richtung 
cht  mehr  leistet  als  einfaches  Absitzenlassen. 

Aufsuchung  geformter  Bestandtheile  in  thierischen  Flüssig- 
sten mittelst  Elektrolyse.  In  Flüssigkeiten,  welche  spärlich  ge- 
rmte  Elemente  enthalten,  werden  diese  bei  elektrolytischer  Zersetzung 


ij  Diese  Zeitschrift  82,  271. 

2)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiol.  von  E.  Pflüger  64,  319. 

«)  Diese  Zeitschrift  82,  517. 

*)  Journal  de  pharm,  et  de  chim.  [5]  27,  362. 

5)  Centralblatt  für  die  med.  Wissenschaften  1893,  S.  257. 
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von  den  aufsteigenden  Gasblasen   mitgerissen  und    sammeln    sich  unter 
dem  die  Oberfläche  bedeckenden  Schaum  in  einer  etwas  trüben  Schicht. 
F.  Winkler   und   J.  Fischer^)    empfehlen    dieser    Schicht    Proba 
2ur  mikroskopischen   Untersuchung  zu    entnehmen.     Bei    Untersuchnag 
von  Harn   genügt  es,  die  Pole  der  Batterie   (ca.  200   Milliampere)  ia 
einen  mit  dem  Harn  bis  in  den  Hals  hinein  gefüllten  Kolben  zu  senken. 
Nach  5     10  Minuten  kann  bereits  zur  Untersuchung    des   im   Kolben- 
hals  sich  sammelnden  Sedimentes  geschritten  werden.     Bei  Untersuchoof 
zäherer  Flüssigkeiten,  z.  B.  von  Sputum,  ist  vorgängige  Verdünnung  oder 
Verflüssigung  durch  warme  Lauge  nothwendig. 

Bestimmung  der  Salzsäure  im  Magemiafte.  Tb.  Rosenheim^ 
flndct  im  Magensaft  stets  etwas  Ammoniak,  und  zwar  bei  Gesund« 
0,1 — 0,15  p.  m.,  bei  Magenkranken  auch  mehr.  Da  dieses  als  Chlor- 
ammonium vorhanden  sein  muss,  so  müssen  alle  Verfahmngsweisen  zur 
Bestimmung  der  Salzsäure,  welche  auf  dem  Vergleich  des  Gesammtchlor- 
gehaltes  mit  dem  Chlorgehalt  der  Asche  beruhen  (z.  B.  das  Verfahr« 
von  Winter,  Lüttke^)  und  anderen)  mit  einem  Fehler  behaftet  sein, 
da  der  Chlorgehalt  des  beim  Veraschen  verflüchtigten  ChlorammonioBS 
als  freie  Salzsäui*e  in  Rechnung  kommt.  Die  Grösse  dieses  Fehlers 
gibt  Rosenheim  für  gewöhnlich  zu  mindestens  10^   an. 


V.  Atom-  und  Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Fresenius. 

lieber  das  Atomgewicht  des  Palladiami,  welches  bisher  nur  m 
Berzelius  und  E.  H.  K eiser*)  bestimmt  worden  war,  sind  in  leüter 
Zeit  drei  Arbeiten  von  G.  H.  Bailey  und  Thornton  Larnb^)»  von 
Harry  F.  Keller  und  Edgar  F.  Smith^)  und  von  A.  Joly  und 
E.  Lei  die')  erschienen. 


J)  Centralblatt  für  klin.  Medicin  14,  1. 
2)  Centralblatt  für  klin.  Medicin  18,  817. 
8)  Vergl.  diese  Zeitschrift  82,  118  und  121. 
4)  Vergl.  diese  Zeitschrift  29,  247. 
^)  Journal  of  the  chemical  society  61,  745. 

6)  American  chemical  Journal  14,  423;  von  den  Verfassern  eingesandt 

7)  Comptes  rendus  116,  146. 
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Die  Autoren  der  beiden  ersten  dieser  neuen  Arbeiten  gehen  bei 
Iren  Bestimmungen  von  dem  auch  von  K  eis  er  zur  Atomgewichtsbe- 
:iininang  benutzten  Chlorpalladammonium  Pd  (NH^)^  CI2  aus,  (Bailey 
nd  Lamb  hatten  auch  noch  das  Palladiumcyanür,  das  Cyanpallad- 
mmonium  und  das  Kaliumpalladiumchlorttr  in's  Auge  gefasst,  überzeugten 
ich  aber  durch  Vorversuche,  dass  die  Cyanverbindungen  nicht  geeignet  sind 
ind  dass  das  Kaliumdoppelsalz  nicht  in  genügender  Reinheit  und  Menge 
herzustellen  war  ^)  und  sahen  deshalb  von  der  Heranziehung  dieser  Ver- 
bindungen ab).  Bailey  und  Lamb  zersetzten  die  Verbindung  in  gleicher 
Weise  wie  K  eis  er  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  und  ermittelten 
einerseits  die  Menge  des  sublimirenden  Chlorammoniums  durch  Be- 
itimmung  des  Chlors  mit  Silber  und  andererseits  die  Menge  des  zurück- 
Ueibenden  Palladiums.  Auch  Keller  und  Smith  führten  Versuche 
io  letzterer  Weise  aus,  jedoch  nur  in  der  Absicht,  um  zu  zeigen,  dass 
4iie  Resultate  von  K  eis  er  nicht  richtig  sein  könnten,  weil,  abgesehen 
TOi  etwaiger  Unreinheit  des  Palladiums,  bei  Verwendung  nicht  gepulverten 
Salzes  durch  Decrepitiren,  beim  Erhitzen  der  gepulverten  Verbindung 
iber  durch  Verflüchtigung  des  Palladiums  geringe  Verluste  eintreten. 
lire  gültigen  Bestimmungen  führten  diese  Autoren  durch  Elektrolyse  der 
Verbindung  in  ammoniakalischer  Lösung  aus. 

Joly  und  Leidie  endlich  gingen  bei  ihren  Bestimmungen  von 
iem  schon  von  Berzelius  benutzten  Kaliumpalladiumchlorür  aus  und 
rhielten  durch  Elektrolyse  desselben  ihre  Werthe,  welche  sie  durch 
iuige  Bestimmungen,  bei  denen  die  Verbindung  im  Wasserstoffstrom  ge- 
ItÜit  und  das  zurückbleibende  Palladium,  sowie  das  Chlorkalium  be- 
nimmt wurden,  bestätigten. 

Bei  den  Versuchen  von  Bailey  und  Lamb  gingen  die  Ver- 
tsser  von  einem  etwa  95^6  Palladium  enthaltenden,  durch  andere 
latinmetalle  (namentlich  Platin),  Kupfer  und  Eisen  verunreinigten  Roh- 
detail  aus,  welches  zum  Zweck  der  Reinigung  zunächst  mit  Salzsäure 
^handelt  wurde.  Hierauf  wurde  in  Königswasser  gelöst,  aus  der  Lösung 
<Urch   Eindampfen    mit   Salzsäure   die    Salpetersäure   ausgetrieben   und 


*)  Die  schon  von  Berzelius  hervorgehobene  Thatsache,  dass  das  Salz 
^^  sehr  schwer  ganz  wasserfrei  herzustellen  sei,  veranlasste  die  Verfasser,  bei 
Iren  Versuchen  zur  Atomgewichtsbestimmung  mit  dieser  Verbindung,  statt  des 
^i'Mltnisses  von  Salz  zu  Palladium  das  Verhältniss  des  Palladiums  zu  Chlor- 
^lium  heranzuziehen.  Bei  zwei  vorläufigen  Bestimmungen  dieser  Art  erhielten 
^«   Verfasser  die  Werthe  104,945  und  104,820,  bezogen  auf  H=^l. 
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dann  durch  Quecksilbercyanid  Palladiumcyanür  ausgefällt.  Dieser  Ni 
schlag  wurde  sorgfältig  ausgewaschen  und  geglüht.  Das  Metall  v 
wieder  in  Königswasser  gelöst.  Hierauf  wurde  mit  reinem  Chlorka 
versetzt,  das  Kaliumdoppelsalz  im  Wasserstoffstrom  redücirt  und  bis 
völligen  Entfernung  des  Chlorkaliums  ausgewaschen.  Diese  Behand 
wurde  mehrfach  wiederholt. 

Das  Metall  wurde  nun  abermals  in  Königswasser  gelöst,  die  Lu 
mit  Ammon  versetzt,  bis  der  zuerst  entstandene  Niederschlag  wi 
gelöst  war  und  aus  dieser  Lösung  durch  Einleiten  von  Salzsäure 
Chlorpalladammonium  fractionirt  ausgefällt  Nur  die  mittleren  Fracti 
wurden  weiter  benutzt,  um  durch  Reduction  im  Wasserstoffistrom 
später  zu  den  Bestimmungen  angewandte  Metall  herzustellen. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmungen  wurde  das  Metall  genau  in 
ebeil  angegebenen  Weise  wieder  in  Chlorpalladammonium  übergeft 
wobei  auch  wieder  nur  die  mittleren  Fractionen  weiter  benutzt  wur 
Die  blassgelben  Krystalle  wurden  durch  Absaugen  von  der  MutterL 
befreit  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuum  getrocknet. 

Zur  Reduction  wurde  das  Palladiumdoppelsalz  in  ein  Porzel 
Schiffchen  abgewogen  und  in  eine  6  Fuss  lange  Verbrennungsröhre 
bracht,  die  zu  ^j^  ihrer  Länge  aus  dem  zum  Glühen  des  Doppelst 
angewandten  Ofen  hervorragte,  und  deren  hinteres  Ende  mit  einer  Wa 
flasche  verbunden  war,  um  die  letzten  Reste  von  Chlorammonium  znri 
zuhalten.  Nach  dem  Glühen  in  einem  Strome  reinen  Wasserstoff?; 
wurde  das  Sublimat  mit  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit  dem  Ini 
der  vorgelegten  Waschflasche  vereinigt.  In  dieser  FltLssigkeit  bestimm 
die  Verfasser  das  Chlor  mittelst  Silbemitrats  gewichtsanaljtisch  w 
der  von  Stas  angegebenen  Methode. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Zusammenstellung  der  erbaJteni 
Resultate,  bei  deren  Berechnung  für  Ag  107,66,  für  Cl  35,37.  fi 
N  14,01  und  für  H  1,00  angenommen  wurde. 


Angewandtes 
Chlorpallad- 

Gefundenes 
Chlorsilber 

Atomgewicht  des  Palladiamfl 

ammonium 

Pd(NH3)2Cl2 

Sauerstoff  =  1 

Wasserstoff =1 

1,24276^ 
1,08722, 
1,47666  , 
1,34887  , 
1.74569  « 

1,682249^ 
1,468448  „ 
2,000164  , 
1,837957  . 
2,362320  „ 

6.6771 
6,7065 
6,6685 
6,5900 
6,6812 

106,566 
107,036 
106.430 
105.177 
106.368 

Mittel : 

6  6646 

106.368 
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Die  Differenzen  dieser  Werthe  rühren  nach  Ansicht  der  Verfasser  nicht 
von  einem  Fehler  bei  der  Ausführung  der  Bestimmungen  und  auch  nicht 
TOn  einer  nngleichmässigen  Zusammensetzung  des  angewandten  Salzes  her, 
sondern  sind  entstanden  durch  Verluste  an  Chlorammonium,  welches  in  der 
dem  Wasserstoffstrom  entgegengesetzten  Richtung  entwich,    durch   Auf- 
nahme von  etwas  Salzsäure  durch  den  die  Röhre  verschliessenden  Gummi- 
stopfen und  durch  das  Eintreten   secundärer  Zersetzungen   bei   der  Re- 
dnction,   da   das   Salz   nach    früheren  Beobachtungen   seinen  Gehalt  an 
Chlorammonium    nicht  vollständig  als   solches   bei    der  Zersetzung  ab- 
gibt,  sondern   immer   kleine   Mengen  Salzsäure   und  Stickstoff  gebildet 
werden. 

Die  Verfasser  benutzten  deshalb  die  Ermittelung  des  bei  der  Re- 
duction  des  Palladiumsalzes  erhaltenen  Palladiums  zur  definitiven  Atom- 
gewichtsbestimmung. Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Röhre,  in  der 
die  Reduction  im  Wasserstoffstrome  vorgenommen  war,  langsam  bis 
imter  Rothgluth  erkalten  gelassen,  das  Wasserstoffgas  durch  Luft  aus 
der  Röhre  verdrängt,  das  Schiffchen  mit  dem  Palladium  herausgenommen, 
in  eine  Porzellanröhre  gebracht  und  dieselbe  in  einem  Verbrennungs- 
ofen stark  erhitzt.  Die  sich  bildenden  Gase  wurden  mittelst  einer 
Sprenge Tschen  Pumpe  abgesaugt  und  das  Glühen  fortgesetzt,  bis  sich 
kein  Gas  mehr  entwickelte. 

Um  eine  Gewichtsveränderung  des  Porzellanschiffchens  durch  An- 
nntem  an  die  Porzellanröhre  zu  verhindern,  wurde  dasselbe  mit  Platin- 
Mech  umgeben.  Es  konnte,  wie  die  Verfasser  angeben,  bei  keinem  der 
»nsgeführten  Versuche  eine  nennenswerthe  Gewichtsveränderung  des 
&hiffchens  beobachtet  werden. 

Das  erhaltene  reducirte  und  ausgeglühte  Palladium  bildete  eine 
feste,  dem  Silber  ähnliche  Masse  von  etwas  matterem  Glänze  als 
<^eses. 

Von  den  Verfassern  wurden  über  20  Bestimmungen  auf  diese  Art 
ausgeführt  und  die  Resultate  mehrerer  dieser  Bestimmungen  in  folgender 
•^Äbelle  (S.  640)  zusammengestellt. 

Die    unter  A   und   B    aufgeführten    Resultate    wurden   mit   einem 
^ladiumpräparat  erhalten,  das  nach  einer   etwas  anderen,  nicht  näher 
^^%€gebenen  Methode  dargestellt  war,  als  das,  welches  die  unter  C  zu- 
^'iXmengestellten  Resultate  lieferte. 
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Gewicht 

•des 

Pd(NH8)«Cl2 

9 

Gewicht 

des  reducirten 

Palladiums 

y 

Procentgehalt 

an 

Palladium 

Atomgewicht 
'  des  Palladioms 
(H  =  l) 

A 

■ 

1,890597 

0,947995 

50.1426 

105,353 

1,874175 

0,940271 

50,1698 
Mittel : 

105,468 

105.410 

1,307076 

B 

0,654687 

> 

50,0878 

105.123 

1.340045 

0,673207 

50,2367 

105,754 

1,905536 

0,955950 

50.1671 

105,359 

1,685582 

0,846472 

• 

50,2184 
Mittel : 

105.672 

105.508 

1,691028 

C. 

0,849120 

50,2132 

105,651 

2,112530 

1,059690 

50,1621 

105.435 

2,110653 

1,057910 

50,1224 

105.267 

1,969100 

0,988155 

50,1838 

105,523 

Mittel:  . 

105,458 

Das  Mittel  aus  diesen  3  Serien  106,469  stimmt  mit  dem  von  den 
Verfassern  für  am  zuverlässigsten  gehaltenen  Werthe  der  Serie  C  fast 
völlig  überein. 

Keller  und  Smith  gingen  bei  ihren  Versuchen  von  einem  Roh- 
palladium aus,  welches  neben  Kupfer  und  Platin,  Rhodium,  Gold  lUii 
Eisen  enthielt. 

Zur  Reindarstellung  lösten  sie  das  Metall  in  Königswasser,  dampften 
zur  Trockne,  nahmen  mit  Salzsäure  auf,  verdflnnten  mit  Wasser,  ver- 
setzten mit  Ammoniak  und  erwärmten  bis  der  anfänglich  durch  Ammon 
entstandene  Niederschlag  wieder  gelöst  war.  Eisenoxydhydrat  und  Rho- 
diumammoniumchlorid, welche  hier  ungelöst  blieben,  wurden  abfiltrirt. 
Aus  der  Lösung  wurde  durch  Salzsäure  das  Chlorpalladammonium  ge- 
fällt. .Bei  nochmaligem  Lösen  in  Ammoniak  blieb  abermals  etwas  Rho- 
diumdoppelsalz  ungelöst.  Nachdem  wieder  mit  Salzsäure  ausgef&llt  war, 
wurde  das  getrocknete  Salz  vorsichtig  erhitzt,  wobei  eine  blaugröne 
Masse  erhalten  wurde,  die  dann  im  Wasserstoffstrome  zu  Palladium- 
metall  reducirt  wurde.  Dieses  wurde  nun  in  derselben  Weise,  wie  dies 
oben  bei  B  a  i  1  e  y  und  L  a  m  b  beschrieben  ist,  durch  Fällung  mit  Queck- 
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bercyanid  als  Palladiumcyanür  weiter  gereinigt.  Durch  Glühen  dieser 
irbiudnng  wurde  wieder  Metall  erhalten,  welches  durch  Behandeln 
Lt  Salzsäure  von  Kupferoxyd  befreit  und  wieder  in  Königswasser  ge- 
st  wurde.  Nach  wiederholtem  Eindampfen  wurde  nun  durch  schwef- 
le Säure  das  Gold  und  durch  Rhodankalium  der  Rest  des  Kupfers 
efällt.  Nach  dem  Verjagen  der  schwefligen  Säure  fällten  die  Verfasser 
as  Palladium  durch  ameisensaures  Kali  in  der  Wärme  als  schwarzes 
letallpulver  aus,  welches  nach  dem  Auswaschen  in  einem  Porzellantiegel 
eftig  geglüht  wurde. 

Aus  diesem  Metall  wurde  nun  mit  grösster  Vorsicht,  unter  Fern- 
alten von  Staub  und  Vermeidung  von  Filtrirpapier,  in  oben  beschriebener 
reise  das  Chlorpalladammonium  hergestellt,  welches  zur  Elektrolyse 
enen  sollte.  Es  wurde  im  Vacuum,  dann  im  Dampfbade  und  zuletzt 
ieder  im  Vacuum  über  Chlorcalcium  und  Phosphorpentoxyd  einige 
ochen  lang  getrocknet. 

Zur  Elektrolyse  wurden  1 — 2  g  des  Doppelsalzes  rasch  in  einer 
i  Kathode  dienenden  versilberten  Platinschale  abgewogen  und  in  Am- 
)niak  gelöst. 

Das  Mittel  aus  den  9  Bestimmungen  der  Tabelle  Seite  642  ergibt 
u  Werth  für  Palladium  =  106,914;  bei  den  Berechnungen  wurde 
=  1,  Gl  =  35,37  und  N  =  14,01  angenommen. 

Bei  sämmtlichen  Versuchen  wurden  die  Flüssigkeiten,  aus  denen 
s  Palladium  gefällt  war,  mit  Schwefelwasserstoff  nach  dem  Ansäuern 
prüft  und  in  keiner  die  geringste  Farbenänderung  wahrgenommen. 

Das  abgeschiedene  Metall  haftete  fest  an  der  Schale,  war  gleich- 
issig  abgeschieden,  die  Farbe  glich  der  einer  Metallfläche  und  besass 
len  sammtartigen  Glanz. 

Von  den  Verfassern  wurden  noch  verschiedene  Versuche  über  die 
genschaften  des  durch  die  Elektrolyse  gefällten  Palladiums  ausgeführt, 
s  welchem  hervorgeht,  dass  starkes  Erhitzen  der  Schale,  in  der  das 
iladium  gefällt  war,  das  Gewicht  derselben  nicht  veränderte,  dass  ein 
t  Palladium  elektrolytisch  überzogenes  Stück  Platin  nach  dem  Waschen 
t  kochendem  Wasser  und  nach  dem  Trocknen  und  Wägen  durch  Er- 
zen auf  110  ^  125®  und  150^0.  sein  Gewicht  nicht  änderte,  sowie 
js  ein  Stück  Palladium,  das  als  negative  Elektrode  benutzt  wurde, 
3n  absorbirten  Wasserstoff  beim  Erhitzen  auf  110®  C.  wieder  abgab 
l  sein  ursprüngliches  Gewicht  unverändert  beibehielt. 

Fresenins,  Zeitschrift  f.  analyt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang.  42 
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}ie  weiteren  Versuche  der  Verfasser,  das  Chlorpalladammonium 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  zu  zersetzen  und  das  erhaltene  Palla- 
zu  wägen,  sind  wie  oben  bereits  erwähnt  nur  ausgeführt,  um  zu 
i,  dass  dieser  von  K eiser  (und  auch  von  Bailey  und  Lamb) 
»chlagene  Weg  nicht  zu  richtigen  Resultaten  führen  kann. 

Da  die  Verfasser  weiter  beweisen  wollten,  dass  auch  das  K  e  i  s  e  r 'sehe 
^ungsverfahren  nicht  genügend  sei,  so  stellten  sie  nach  der  von 
Q  befolgten  Methode  aus  Rohmaterial,  welches  von  gleicher  Art 
as  seinige  war,  Palladium  her. 

[ch  muss  hinsichtlich  der  Einzelheiten  auf  das  Original  verweisen 
^ebe  nachstehend  nur  eine  Zusammenstellung  der  erhaltenen  Resul- 
aus  welche^  ersichtlich  ist,  dass  stets  ein  um  unge&hr  0,5  nied- 
r  Werth  als  bei  der  Elektrolyse  gefunden  wurde.  Wie  schon  er- 
,  schreiben  die  Verfasser  dies  einem  Verluste  von  Palladium  beim 
;n  zu. 


No. 

1 

Gewicht 

des  Clüorpallad- 

ammoniums 

Gewicht 

des  erhaltenen 

Palladinms 

ff 

Atomgewicht 

des 

Palladinms 

A. 

1    1 

0,62955 

0,31743 

106,542 

2   1 

0.77270 

0,38942 

106.438 

3 

0,83252 

0,41918 

106,240 

4 

0,99055 

0,49895 
B. 

106,328 

1 

1.02175 

0,51468 

106,332 

2 

1.10325 

0,55590 

106,396 

3   1 

0,66690 

0.33590 

106,310 

4 

0,86840 

0,43733 
C. 

106.280 

1 

1,41430 

1             ' 

0,71255 

106.372 

•2 

1            1,15234 

0,58050 

106,346 

1 

0,96229 

0,48502 

106,452 

'2 ; 

0,97804 

0,49294 

106,419 

1 
3 

0,94253 

0,47517 

106,510 

4 

0,86090 

0,43405 

106,574  • 
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Schliesslich  wnrde  von  den  Verfassern  noch  eine  Bestimmn 
Atomgewichts  durch  Reduction  des  Chlorpalladammoniiuns  im  Sc 
wasserstoffstrome  ausgefflhrt,  wobei  sie  ans  zwei  angegebenen  1 
mungen  das  Atomgewicht  in  beiden  Fällen  zu  107,07  fanden,  alsc 
Werth,  welcher  dem  durch  Elektrolyse  erhaltenen  sehr  nahe  koi 

Joly  und  Leidig,  welche  ihre  Angaben  nur  als  vorläufi/ 
zeichnen,  fahren  nichts  näheres  über  die  Art  der  Reinigung  ihr* 
talles  an. 

Sie  fahrten  zwei  Versuchsreihen  aus,  zu  deren  erster  sie  jSd 
verwandten,  welches  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacui 
trocknet  war,  während  zur  zweiten  solches  diente,  das  im  Vacni 
100^  C.  getrocknet  war.  Da  in  letzterem  Falle  etwas  mehr  ^ 
entwich,  so  halten  sie  die  erste  Versuchsreihe  für  nicht  so 
lässig. 

Die  Elektrolyse  wurde  in  schwach  salzsaurer  Lösung  bei  50— 
ausgefQhrt  in  einem  Becherglase,  in  welches  zwei  cylindrische  Elek 
eingesetzt  waren.  Die  Stromstärke  von  0,1  Ampere  wurde  10 — 12 
den  lang  constant  erhalten.  Nach  Beendigung  der  Elektrolyse 
die  negative  Elektrode  gewaschen,  getrocknet,  im  Wasserstoffstroi 
hitzt  und  im  Kohlensäurestrom  erkalten  gelassen. 

Ausser  der  Menge  des  Palladiums  wurde  auch  die  des  Gilork: 
bestimmt. 

Die  Verfasser  halten  die  aus  dem  Verhältniss  des  Metalls  zum 
kalium  abgeleiteten  Werthe  für  nicht  so  richtig  als  die  aus  dem  Vc 
niss  von  ursprünglichem  Salz  zum  Palladium,  weil  das  langwierige 
dampfen  und  das  Wägen  des  Ghlorkalinms  leichter  Fehler  bed 
könne.  Von  einer  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  sahen  die  Terf 
als  zu  ungenau  ab.^) 

Nachstehend  lasse  ich  die  Originalzahlen  der  beiden  Yersüchsrei 
folgen. 


1)  Ob  die  Verfasser  die  Bestimmung  des  Gesammtchlors,  oder  des  im  ChK»; 
kalium  Yorhandenen  meinen,  ist  aus  der  Angabe  nicht  ersichtlich  ebenso  nichi 
weshalb  sie  die  Chlorbestimmung,  die  doch  an  und  für  e\c\i  w  den  genaurttc 
gehört,  in  Hiesem  Falle  nicht  für  zulässig  halten.    W.  P  ^ 


^ 


Bericht:  Atom-  und  Aequiralentgewichte  der  Elemente. 


645 


ll 


Angewandt 

Pdas,  2  KCl 

9 


Erhalten 
Pd 

9 


I  Atomgewicht 
i     aus  dem 
Yerhältniss 
_Pd 

PdCl«,  2  KCl 


Erhalten 
2  KCl 

9 


Atomgewicht 

ans  dem 

Yerhältniss 

Pd 

2  KCl 


I. 


1,2055 
1.2178 
1,2518 


1,3635 
3,0628 
1,4845 
1,7995 


0,3919 
0.3937 
0,4048 


0.4422 
0,9944 
0,4816 
0.5838 


105,749 
104,881 
104,923 


IL 


105,374 
105,545 
105,405 
105,427 


0,5520 
0.5551 
0,5687 


0,6186 
0,3929 
0,6782 
0.8206 


105,643 
105,535 
105,916 


106,368 
106,229 
105,694 
105,861 


rVie  schon  ohen  gesagt,  halten  Joly  und  Leidig  die  aus  der 
n  Versuchsreihe,  aus  dem  Yerhältniss  des  Kaliumpalladiumchlorürs 
i^alladium,  abgeleitete  Zahl  106,438,  Velche  mit  der  von  Bailey 
^amb  erhaltenen  gut  übereinstimmt,  für  die  richtigste. 


Trotz  dieser  drei  neuen  Arbeiten  ist  eine  definitive  Entscheidung 
das  wahre  Atomgewicht  des  Palladiums  noch  nicht  getroffen,  denn 
)en  erwähnte  Uebereinstimmung  der  aus  zwei  derselben  abgeleiteten 
le  ist  noch  kein  Beweis  für  die  Richtigkeit  derselben,  da  gegen 
ron  Bailey  und  Lamb  gefundenen  die  oben  mitgetheilten  Be- 
tt, welche  Keller  und  Smith  gegen  die  K  eiser 'sehen  Bestim- 
en  erhoben  haben,  und  gegen  die  von  Joly  und  Leidig  erhaltene 
die  von  Bailey  und  Lamb  hervorgehobene  Schwierigkeit,  das 
mdoppelsalz  ganz  wasserfrei  zu  erhalten,  als  Gründe  an  der  Richtig- 
zu  zweifeln  geltend  gemacht  werden  können. 
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Berichtigungen. 

Im  Jahrgang  32  dieser  Zeitschrift  S.  526,  Anmerkung  1,  lies:  «Ber.  d.  deQtMk< 
ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  86,  164"  statt  ,6er.  d.  deutsch,  ehem.  Gcsdkeh. 
zu  Berlin  36,  164". 

Im  Jahrgang  30  dieser  Zeitschrift  S.  743,  Zeile  l  ▼.  o.  lies:  »SalpetenfalzsioR* 
statt  , Salpetersäure".  Die  Vorschrift  von  Jones  ist  nach  Vomthme  der 
eben  angegebenen  Verbesserung  richtig  wiedergegeben.  AosfOhrhclier  ud 
genauer  würde  der  erste  Satz  derselben,  da  sie  sich  aof  die  frühere  Vor- 
schrift Yon  Glaser  bezieht,  lauten:  .10^  Substanz  werden  mit  50 (r 
Salpetersäure  von  1 ,2  specifischem  Gewicht  und  etwa  25  ce  Salzsiare  m 
1,12  specifischem  Gewicht  zu  500  cc  gelöst". 

Im  Jahrgang  32  dieser  Zeitschrift  S.  332,  Zeile  13  v.  n.  lies:  ,F.  M.  Hörn* 
statt  »Foehr". 


Weinstatistik  für  Deutschland. 

VI. 

}ie  Commission  für  Bearbeitung  einer  Weinstatistik  in  Deutschland 
auter  dem  Vorsitz  von  Hofrath  Hilger  ihre  diesjährige  Versamm- 
am  20.  Mai  in  Heilbronn  ab.  An  derselben  betheiligten  sich  die 
n  Prof.  Abel -Stuttgart,  Prof.  Barth-Rufach,  Dr.W.  Fresenius- 
laden,  Dr.  G an tter- Heilbronn,  Dr.  Halenke- Speier,  Hofrath 
5r- München,  Dr.  Mayrhofer- Mainz,  Prof.  Medicus -Würzburg, 
löslinger-Neustadt  a.  d.  H.,  Dr.  Om eis -Würzburg, 
n  die  Commission  sind  weiter  eingetreten  Herr  Dr.  Fi  1  singe r- 
en,  der  die  Bearbeitung  des  Weinbaugebietes  Sachsen  übernommen 
md  Herr  H.  W\  Koru-Trarbach,  welcher  bei  der  Bearbeitung  des 
ials  aus  dem  Moselgebiet  mitwirkt. 

n   erster  Linie   wurden   die   nachstehend  mitgetheilten  Ergebnisse 
Untersuchung  von  Mosten  und  Weinen,   so  weit  sie   bereits   fertig- 
It  waren,  mitgetheilt  und  näher  besprochen. 
3ie  diesjährige  Veröffentlichung  umfasst  die  Weiubaugebiete : 
Eheinhessen,  Bergstrasse,  Rheingau  (einschliessl.  Maingau), 
Mosel-  und  Saargebiet,   Eheinpfalz,  Baden,  Württemberg, 
Unterfranken,  Elsass-Lothringen. 
fVeiterhin   wurden   die  Vorschläge   zur  genaueren  Präcisirung  der 
endenden  Untersuchungsmethoden  berathen,   welche   von  einer  auf 
ajnzer  Versammlung  1892  gewählten  Commission  (Barth,  W.  Fre- 
s,  Halenke  und  Möslinger)  gemacht  worden  waren.     Die  Com- 
n  wurde  beauftragt,  die  Beschlüsse  der  Heilbronner  Versammlung 
zu  formuliren,  was  inzwischen  in  einer  Sitzung  dieser  Commission 
August  in  Neustadt  a.  d.  H.  geschehen  ist. 
)icse  Beschlüsse  gründen  sich  im  wesentlichen  auf  Vorschläge  der 
n  Dr.  Halenke  und  Dr.  Möslinger,  welche  die  auf  Grund  neuer 
suchungen  von   ihnen   ausgearbeiteten  Methoden  nebst  den  Ergeb- 
ihrer  Studien  in  Form  einer  besonderen  Arbeit  demnächst  in  dieser 
hrift  veröffentlichen  werden. 

linsichtlich  der  dort  zur  Besprechung  gelangenden  Vorschriften  für 
Dlarisation   und    der  darauf  gegründeten  Berechnung  von  Dextrose 

«eninii,  Zeitschrift  f.  analyt  Chemie.    XXXII.  Jahrgang,  43 
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and  Laevülose  für  die  Bestimmung  der  freien  Säure,  der  Gesammtwein- 
säure  und  der  freien  Weinsäure  sei  deshalb  auf  diese  Arbeit  hingewiesen 
da  die  Commission  die  dort  zu  beschreibenden  Verfahren  angenommen  bat 
Im  übrigen  sind  die  auf  Grund  der  Heilbronner  Beschlüsse  von  der 
Commission  ausgearbeiteten  Vorschriften  folgende: 

A.   Most. 

1.  Specifisches  Gewicht.  In  Rücksicht  auf  die  Verwerthong 
der  specifischen  Gewichte  für  eine  indirecte  Trockensubstan?:bestimmmig, 
sowie  in  Hinweis  auf  den  Umstand,  dass  1  Grad  Oechsle  schon  an- 
nähernd ^/^  %  Trockensubstanz  entspricht,  sind  die  specifischen  Gewichte 
mit  möglichster  Sicherheit  bis  zur  vierten  Decimalstelle  zu  bestimmen. 
Die  Bestimmung  kann  entweder  pyknometrisch  oder  unter  Verwendung 
von  geeigneten,  mit  genügend  grossen  Intervallen  versehenen  Spindeln 
bei  15^  C.  geschehen. 

2.  Angegohrene  Moste.  Bei  angegohrenen  Mosten  wird  der 
Alkohol  wie  bei  Wein  auf  das  Genaueste  bestimmt  und  die  Berechnung 
der  ursprünglichen  Oechsle  grade,  beziehungsweise  des  specifischen  G^ 
wichts  des  entgeisteten  Mostes  dann,  wie  folgt,  vorgenommen: 

a)  Von  dem  direct  gefundenen  specifischen  Gewichte  des  Mostes 
wird  das  specifische  Gewicht  des  auf  das  ursprüngliche  Volumen  laf- 
gefüllten  Destillats  in  Abzug  gebracht.  Diese  Differenz  ergibt  nach 
Addition  von  1  das  für  die  Berechnung  der  Trockensubstanz  erforder- 
liche specifische  Gewicht. 

Beispiel: 

Direct  gefundenes  specifisches  Gewicht  des  Mostes     1,0804 

Specifisches  Gewicht  des  Destillats 0,9982 

0,0822  + 1 
Specifisches  Gewicht  für  die  Berechnung  der  Trocken- 
substanz   1,0822 

b)  Zu  den  direct  gefundenen  Oechslegraden  des  angegohrenö» 
Mostes  wird  das  Zehnfache  der  gefundenen  Gramme  Alkohol  in  100  cf 
Most  hinzugezählt. 

Beispiel: 

Direct  gefundene  Oechsle  grade    .     .     .  80,4 

Alkohol  gefunden      .     .     0,94  x  10  =  9,4 

Ursprüngliche  Oechslegrade  =  89,8 

(Diese  Berechnung  gründet  sich  auf  folgende  Thatsacheo:  ^ 
specifische  Gewicht  eines  angegohrenen  Mostes  ist  dem  ursprünglif^ 
Moste  gegenüber  vermindert 


Weinstatistik  f&r  Deutschland.  649 

1.  dorck  den  bereits  gebildeten  Alkohol, 

2.  dorch  das  Verschwinden  der  dieser  Alkoholmenge  entsprechenden 
vermenge. 

Dem  Einflüsse  des  Alkohols  wird  durch  die  Ermittelung  des  speci- 
len  Gewichtes  des  entgeisteten  Mostes  Rechnung  getragen.  Siehe  Bei- 
l  zu  a.  Die  durch  das  Verschwinden  von  Zucker  eintretende  Ver- 
derung  des  specifischen  Gewichtes  beträgt  für  je  1^  Zucker  in  100  cc 
t   3,75^  Oechsle.     Aus  je  1  ^  Zucker   entstehen  nach  Pasteur 

35  g  Alkohol.     Demnach  würden  für  1  g  Alkohol 

3  75 

— ^— -  =  7,73®  Oechsle  in  Rechnung  zu  bringen  sein. 
0,485 

Für  obiges  Beispiel  würde  sich  also  die  Berechnung  wie  folgt  ge- 
tan: 

Oechsle  grade  des  entgeisteten  Mostes  (Siehe  a) 

=  82,20 
hierzu  0,94  X  7,73  =7,27 

=  89,47 
Da  aber  bei  der  Vergährung  nicht  nur  Zucker  verschwindet,  sondern 

h  gleichzeitig  geringe  Mengen  anderer  Stoffe  aus  dem  Moste  ausge- 

leden  werden,   so  liefert   diese  Berechnungsweise  noch   zu   niedrige 

rthe.     Das   oben  angegebene   Berechnungsverfahren   dagegen,    nach 

^hem   zu  den  direct  gefundenen  Oechsiegraden  das  Zehnfache  der 

ittelten   Gramme  Alkohol  in    100  cc  zugezählt   wird,    ergibt  etwas 

ere  und  mit  der  Erfahrung  im  Einklang  stehende  Werthe.) 

Auf  alle  Fälle  sind  die  directen  und  die  corrigirten  Mostgewichte 

en  einander  anzugeben.     Beträgt   die  Menge   des  bereits  gebildeten 

ohols  mehr  als  2,5  ^  in  100  cc  Most,  so  dürfen  die  auf  das  ursprüng- 

e  speciiische  Gewicht  berechneten  Mostgewichte  nur  zur  Ermittelung 

Maximal-  und  Minimalwerthe,  nicht  aber  zur  Berechnung  der  Trocken- 

»tanz,  des  Nichtzuckers  u.  s.  w.,  herangezogen  werden. 

3.  Trockensubstanz.  Von  einer  directen  Trockensubstanzbe- 
Qiung  im  Moste  ist  mit  Rücksicht  auf  die  Thatsache,  dass  sich  bei 
überhaupt  anwendbaren   mittleren   und  höheren  Temperaturen  eine 

ichtsconstanz  nicht  oder  nur  sehr  schwer  erreichen  lässt,  in  der 
-l  Abstand  zu  nehmen.  Die  Trockensubstanzberechnungen  aus  dem 
ifischen  Gewichte  des  Mostes  sind  unter  Verwendung  der  Tabellen 
Halenke  und  Möslinger^)  vorzunehmen. 


*)  Welche  in  deren  Arbeit  erscheinen  werden. 
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4.  Zucker.  Der  Zucker  im  Moste  wird  in  Anlebnimg  an  äe 
Besprechungen  der  letzten  Berliner  (Immission  im  Juni  1892  nach  den 
Verfahren  von  Meissl  unter  Benutzung  von  dessen  Tabellen  fftr  Invert- 
zucker bestimmt. 

Diese  Bestimmung  geschieht  nach  den  directen  Mittheilnngen  Meissls 
auf  folgende  Weise: 

a)  Herstellung  der  Kupferlösung.  69,278<7  chemiseb 
reinen  Kupfervitriols  werden  in  Wasser  gelöst  und  diese  I^ösung  wird 
auf  1000  cc  aufgefüllt. 

b)  Seignettesalz -Natronlauge.  173,0^ Seignettesalz  werden 
in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst  und  dieser  Lösung  lOOcc  reiner 
Natronlauge  zugegeben,  die  516^  Natriumhydroxyd  im  Liter 
enthält.     Das  Ganze  wird  auf  500  cc  verdünnt. 

c)  Beschreibung  des  Verfahrens.  2 5 cc  Kupferlösung  und  25« 
Seignettesalz-Natronlauge  werden  in  einem  etwa  1 50  cc  fassenden  Becher- 
glase gemengt,  hierauf  mit  einer  abgemessenen  Menge  (höchstens  50  c() 
Invertzuckerlösung,  die  nicht  mehr  als  0,25  g  Zucker  enthalten  darf  nnd 
eventuell  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  das  Ganze  100  cc  ausmacht.  Hierauf 
erst  wird  auf  dem  Drahtnetze  erwärmt  und,  vom  Eintritt  des  Kochens  an 
gerechnet,  2  Minuten  im  Sieden  erhalten,  dann  rasch  durch  ein  Asbest- 
filtrirröhrchen  in  bekannter  Weise  filtrirt  und  wie  üblich  weiter  verfahren. 

Der  Zuckerbestimmung  muss  die  Abscheidung  des  Gerbstoffes  voran- 
gehen, wenn  dieselbe  Lösung  sowohl  zur  Zuckerbestimmung  wie 
zur  Polarisation  dienen  soll,  wie  es  zum  Zwecke  der  Berechnung  toq 
Dextrose  und  Laevulose  zweckmässig  erscheint.  In  diesem  Falle  werden 
22  cc  ^)  des  für  die  Polarisation  vorbereiteten  Filtrats  mit  ausreichenden 
Mengen  Natriumsulfatlösung  und,  ohne  Rücksicht  auf  das  ausgeschiedene 
Bleisulfat,  mit  Kali-  oder  Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaction  versetzt.  Das  Ganze  wird  auf  500  cc  mit  Wasser  verdünnt 
und  filtrirt.  Zur  Zuckerbestimmung  nach  Meissl  verwendet  man  zweck- 
mässig 25  cc  dieser  Flüssigkeit.     Dieselben  entsprechen  1  cc  Most. 

5.  Weinstein  fin  Mosten  und  Weinen).  Einen  Ausdmck 
für  die  Menge  des  vorhandenen  Weinsteins  kann  man  aus  der  Bestim- 
mung der  Gesammt- Weinsteinsäure  und  der  Alkalinität  des 
wässrigen  Auszuges  der  Asche  gewinnen. 

Ist  die  Alkalinitüt  des  wässrigen  Auszuges  der  Asche,  ausgedrückt 


1)  Vorausgesetzt  dass  auf  lOOcc  Most  lOrc  Blciessig  verwendet  wnrdta. 
andernfalls  ist  der  abweichenden  Verdünnung  durch  entsprechende  Wahl  der  ai 
Stelle  von  2*2  rr  anzuwendenden  Menge  Rechnung  zu  tragen. 
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in  Cabikcentimetern  Normal-Lauge,   grösser   als   die  in  gleicher  Weise 
«Dsgedrttckte    halbe    Aeidität   der   Gesammt-Weiiistcinsäare    (d.   i.   die 
^cidität  des  uach  der  II alcnke-MöslingerVhen  Vorschrift  gefuDdenen 
"Weinsteins),  so  ist  alle  Weinsteinsäure  in  Form  von  Weinstein  vorhanden 
und  es  berechnet  sich  dessen  Menge  einfach  aas  der  Gesammt- Weinstein- 
saure.  —  Ist  dagegen  jene  Alkalinität   kleiner   als   die   halbe  Aeidität 
der  Gesammt -Weinsteinsäure,   so  ist  nur  so  viel  der  letzteren  in  Form 
Ton  Weinstein   vorhanden,   als  jener  Alkalinität   entspricht.     Der   Kest 
der  Weinsteinsäure  ist  dann  an  alkalische  Erden  gebunden  oder  frei. 
Beispiel : 
Die  Aeidität  des  nach  HalenkerMöslinger  erhaltenen  Weinsteins 
aus  100  cc  Wein  entspräche  1,39  cc  Normal-Lauge. 
Fall  1. 
Die  Alkalinität   des   wässrigen  Auszuges   der  Asche   sei   gefunden  in 
50  cc  W^ein  zu  0,72  cc  Normal-Lauge,  also  in  100  cc  Wein  zu 
1,44  cc  Normal-Lauge. 
Da  1,44  grösser  als  1,39,   so  ist  alle  Weinsteinsäure  in  Form  von 
Weinstein  vorhanden,  sonach  berechneter  Weinsteinwerth: 
1,39x0,188  =  0,2613^  Weinstein  in  100  cc  Wein. 
Fall   2. 
Die  Alkalinität   des   wässrigen  Auszuges   der  Asche    von  50  cc  Wein 
sei  gefunden  zu  0,52  cc  Normal-Lauge,    also  von  100  cc  Wein 
zu  1,04  cc  Normal-Lauge. 
Da   1,04  kleiner  als  1,39,  so  ist  nur  ein  Theil  der  Weinsteinsäure 
in   Form   von  Weinstein   vorhanden,   und  zwar  berechnet  sich 
der  Weinsteinwerth   zu  1,04x0,188  =  0,1955^  Wein- 
stein in  100  cc  Wein. 

£s  sind  ferner     1,39 

—1^4  _ 

="0^5X0,150  =  0,0525^  Weinsteinsäure  in  100  cc 

Wein  an  alkalische  Erden  halb  gebunden  oder  frei  vorhanden. 

6.  Asche.  PjS  wird  der  Eindampfrückstand  von  mindestens  25  cc 
Most  vorsichtig  verkohlt  und  die  Kohle  noch  vor  dem  Verglimmen  mit 
Wasser  ausgelaugt.  Nachdem  der  Kohlerückstand  vollständig  verascht 
ist,  wird  der  wässrige  Auszug  zugegeben,  das  Ganze  auf  <iem  Wasser- 
bade zur  Trockne  verdampft,  und  hierauf  die  Schale  über  einer  kleinen 
Flamme  noch  kurze  Zeit  vorsichtig  erhitzt. 

7.  Phosphor  säure.      50  cc  Most   werden   in   einem  bedeckten 
Glaskölbchen  bis  zur  vollendeten  freiwilligen  Gährung  bei  Seite  gestellt. 
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Der  Gcsammtinhalt  des  Kölbchens  wird  (ohne  Filtration)  in  eine  Platin- 
schale   gegeben,   mit   etwas   Wasser  nachgespült   and    beinahe  bis  zur 
Syropdicke  eingedampft.     Nunmehr  werden   etwa  10  cc  einer  wSssrigen 
Lösung,   welche  20  g  Natriumcarbonat  und  5  g  Kaliamnitrat  in  100  m 
enthält,   zugesetzt,   worauf  fertig  eingedampft,   im  Trockenschranke  bis 
180®  C.   einige  Zeit   erhitzt   und   dann   vorsichtig  verascht  wird.    Dk 
Asche  wird  mit  verdünnter  Salpetersäure,  beziehungsweise  Salzsäure,  aif- 
genommen   und   die  Phosphorsäure   in   bekannter  Weise   mit  Moljbdin, 
beziehungsweise  mittelst  der  Ammon-Citratmethode  (siehe  Anhang),  be- 
stimmt. 

B.  Wein. 

Die  Commission  beschliesst  in  Bezug  auf  die  Einzelbestimmnogn 
im  Weine  möglichste  Anlehnung  an  die  Ergebnisse  der  BesprechaDgea 
der  letzten  Berliner  Commission  im  Juni  1892,  sowie  an  die  noch  ii 
Aussicht  stehenden  Ergänzungen  seitens  des  Reichsgesundheitsamtes  osd 
beschränkt  sich  daher  auf  die  ausdrückliche  Feststellung  folgender 
wenigen  Punkte. 

1.  Alkohol.  Die  Berechnung  des  Alkoholgehaltes  aus  dem  spe- 
cifischen  Gewichte  des  Destillates  geschieht  mit  Hülfe  der  Alkoholtafeb 
von  Windisch.     (J.  Springer,  Berlin  1893.) 

2.  Freie  Säure  (Gesammtsäure),  Gesammt-Weinstein- 
säure,  freie  Weinsteinsäure,  Weinstein,  Aepfelsänre. 
Für  die  Bestimmung  dieser  Bestandtheile  im  Wein,  beziehungsweise  fftr  die 
Berechnung  derselben,  sind  die  bei  der  Mostuntersuchung  (siehe  A.j  aa- 
gegebenen  Methoden  anzuwenden. 

3.  Extract  bei  Süssweinen.  Die  Bestimmung  des  Extract- 
gehaltes in  Süssweinen  (genauer  gesagt :  in  allen  Weinen  mit  4  o  oder 
mehr  p]xtract  in  100  cc  Wein)  erfolgt  auf  indirectem  Wege  aus  dem 
specifischcn  Gewichte  des  cntgeisteten  Weines,  und  zwar  mit  Hülfe  d« 
Schnitze  'sehen  Extract-Tabelle,  in  soweit  die  specifischcn  Gewichte  der 
cntgeisteten  Flüssigkeiten  unter  1,050  liegen.  Von  der  so  gewonneDen 
Zahl  wird  in  jedem  Falle  der  Betrag  von  0,30  g  in  Abzug  gebracht 
Bei  allen  1,050  und  darüber  betragenden  specifischen  Gewichten  ge- 
langt die  Trockensubstanztabelle  von  Halenke  und  Möslinger*)flff 
Anwendung. 

4.  Zucker.     Bei  Weinen  mit  0,5  und  mehr  als  0,5^  Zucker  in 
100 cf  ist  das  MeissTsche  Verfahren  (siehe  A.4),  bei  Weinen  mit  weniger 

'j  Welche  in  deren  Abliandlung  erscheinen  wird. 
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3ils   0,5  j  Zucker  in    100  cc  ist   das   Titrationsverfahren   in   derjenigen 

Form  anzuwenden,  wie  sie  in  Barth,  Weinanalyse  (1884)  S.  34,  respec- 

tive    in   dieser  Zeitschrift  22,  163   beschrieben   ist.     Durch   eine   noch 

weiter  abgestufte  Versuchsanstellung,  als  sie  daselbst  angegeben,  gelingt 

es,    den  Zuckergehalt  bis   auf  etwa  0,02  g  genau  zu   ermitteln,    eine 

Genauigkeit,   die  im   Hinblicke   auf  die  Ausftlhrungsbestimmungen  zum 

Gesetze  vom  20.  April  1892,  betreffend  den  Gesamratgehali  der  Weine 

an  Extract,   erforderlich  erscheint.     Bei  der  Vorbereitung   der  Fltlssig- 

keiten   für   die  Zuckerbestimmung  ist   neben  dem  Entfärbungsverfahren 

mit  Kohle   (unter  Auswaschen   der  Letzteren!),    dasjenige   mit  Bleiessig 

und  Natriumsulfat  (siehe  A.  4  c)  als  gleichberechtigt  zu  erachten. 

Anhang.  Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  der 
Ammon-Citratmethode.  50  cc  Wein  werden  in  einer  Platinschale 
auf  dem  Wasserbade  unter  Zusatz  von  lOcc  einer  Lösung,  die  im  Liter 
50  g  Kaliumnitrat  und  200  g  Natriumcarbonat  enthält ,  bis  zur  dick- 
flüssigen Beschaffenheit  verdampft.  Der  Rückstand  wird  im  Trocken- 
schrank einige  Zeit  bis  zu  180  ®C.  erhitzt  und  dann  vorsichtig  verascht. 
Die  Asche  wird  tropfenweise  mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zur  stark 
sauren  Reaction  versetzt,  wobei  die  Schale  mit  einem  Uhrglase  bedeckt 
gehalten  wird,  der  Auszug  abfiltrirt  und  der  Filterrückstand  mit  ge- 
nügend heissem  Wasser  ausgewaschen.  Zu  der  erkalteten  Lösung  setzt 
man  20  cc  Ammoncitrat-Lösung  (110^  reine,  blei freie  Citronensäure  und 
400  cc  Ammoniakflüssigkeit  von  0,9133  spec.  Gewicht  im  Liter  ent- 
haltend) und  10  cc  Magnesiaraischung  (55  ^  reines  Chlormagnesium, 
70  g  Chlorammonium  und  250  cc  lOprocentige  Ammoniakflüssigkeit  im 
Liter  enthaltend).  Um  eine  geeignete  Beschaffenheit  des  Niederschlages 
zu  erzielen,  verfährt  man  erfahrungsgemäss  am  besten  in  folgender  Weise : 
Nach  erfolgter  Mischung  der  Flüssigkeiten  reibt  man  die  Wand  des 
Becherglases  ein  bis  zweimal  kräftig  durch  Herumführen  eines  Glas- 
stabes, welcher  an  seinem  unteren  Ende  mit  einem  Stückchen  Kautschuk- 
schlauch überzogen  ist.  Sollte  der  seltene  Fall  eintreten,  dass  diese 
Manipulation  nicht  ausreicht,  um  den  Niederschlag  alsbald  hervorzurufen, 
so  genügt  dann  unter  allen  Umständen  eine  kräftige  Bewegung  der 
Flüssigkeit  mittelst  des  Glasstabes  ohne  Berührung  der  Glaswände.  Nach 
etwa  12  stündigem  Stehen  wird  das  Ammonium-Magnesium-Phosphat,  am 
zweckmässigsten  in  einem  Gooch 'sehen  Tiegel  unter  Absaugen,  abfiltrirt, 
und  mit  einer  2^/2procentigen  Ammoniakflüssigkeit  ausgewaschen.  Hierauf 
glüht  man  den  Tiegel  zunächst  auf  kleiner  Flamme,  alsdann  kurze  Zeit 
vor  dem  Gebläse,  lässt  im  Exsiccator  erkalten  und  wiegt. 
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LsüfeDiltf  Koramer: 

1                     2           1          3 

*           1 

Gemarknng : 

AlBheim 

BechtItBiB 

BodvMkaii 

Ugt: 

Beita  Lagen 

Durch-      1 

Bchnitts-     1  Berte  Ugen 
1^8«        ( 

1 
tieringere    '   jy 

Heilt 

RiesUng  tmd 
Tramlner 

Meist 
Oeiterreioher 

VielBie.Ungj        ^^^^ 

Bodenart: 

- 

- 

-      ! 

Wurde  Icünstl.  DüDger 
rerwaadt  11.  welcher? 

- 

- 

~ 

Stallmiit    j    Sl 

W»ren  die  Reben  krank? 

Gesond 

- 

Geflond 

Geannd           G 

Zeit  der  Lese: 

33.  October    3.  November 

25.  October 

I.  Nowmber    1.  S 

SpecifiBcheii  Gewicht    . 
Alkohol  Gew.  o/o     .    ■ 

ExtTMto/o 

Freie  Sänreii  o/o  .    .    . 
Fl&chtige  sauren  o/«    . 
Oeeanpmlwvinsfiare  "/o . 
Freie  Weinsäure  0/0     . 
Gljcerin  0/0    ...    . 

Zucker  0/0 

Polarisation  «W.      .    . 
Phoftphorsäure  PjOs  o/o 
Schwefelsäure  SOa  0(0  . 

Kalk  0/0 

Magnesia  O/o   ...     . 
Kali  (KjO)  0/0     ..     . 
Schweflige  Säure  ö/o     . 
S«lp«ters«ure  .    .    .    . 

Borsäure 

100  Alkohol :  Gl;cerin  . 
Chlor  0/0 

0,9939 
8,91 
2.20 
0,16 

0,56 

0,26 
0.0-23 
0,77 
0,19 
—  0,07 
0,032 
0,012 
0,008 
0,017 
0.055 

fehlt 

S.6 

0,001 

0,9947 

7.53 

1.S0 

0,15 

0,55 

0,009 

0,18 

fehlt 

0.62 

O.Ofi 

±0 

0,032 

0,018 

O.0U 

0,018 

0,073 

fehlt 

8.3 

— 

0,9941 

8,98 

2,33 

0.18 

0.47 

0,20 
fehlt 
0.75 
0.24 
-0,21 
0,023 
0.032 
0,011 
0,017 
0.050 

fehlt 

8,3 
0,001 

0.9932            ( 
9.13               i 
2.10         ,       ! 
0,1a               c 
0.39               ( 

0.71                ( 

0,23               l 

—  0.18            -( 

0,024              i 

fehlt               ( 
Torhanden        mrl 
7.8 
Spmen           S? 
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lessen. 


Jahrgang  1892* 


7                      8                      9                '    10                     11 

Blierslieim 

Gnmbsheim 

Chanalgeslieim 

Dnrch- 

Bchnitts- 

lage 


Aus  yersehiedeneD  Lagen 


Steinert, 

Bl&tterweg 

etc.  etc. 


cfaer 


Meist 
Oesterreicher 


Fast  nur 

Oesterreicher, 

etwas  Spät- 

burgnnder 


Fast  nar 

Oesterreicher, 

etwas 

Tramin  er 


</ie  Otfsterr , 
^/lo  Kleinbürger, 
je  i/io  Fleisch- 
tranben und 
Traminer 


Ganalges- 

heimer  Berg, 

verschiedene 

Lagen 

Vio  Eleinberger, 

Vio  Traminer 

Fleischtraaben, 

*/io  Üesterr.  u. 

Gntedel 


u 


len 


n 


— 

Thon  nnd  Kies 

Eies,  Lehm 
n.  Letten 

Letten 

nnd  Schwarz- 

gmnd 

"Nein 

Nein 

Neben  Stalldünger  anch 

sog.  Weinbergsdünger 

(Albert,  Bie brich) 

d                —                  Nein 

1 

Nein 

Nein 

ober 

3.  Norember 

Vom  24.  bis  28.  October 

Vom  20.  bis  25.  October 

0,9936 

8,84 

2,14 

0,16 

0,52 

0.006 

0,190 

fehlt 

0.95 

0,08 

±0.0 
0,024 
0.012 
0,008 
0,017 
0,052 
0.005 
fehlt 

vorhanden 

10,8 

Sporen 


0,9942 

7,9 

1,76 

0,14 

0,72 


0,56 

0,11 

+  0.04 


fehlt 
vorhanden 
7,0 


0,9941 

8,55 

1.85 

0,19 

0,71 

0,16 
fehlt 
0,68 
0,09 
±0,0 
0,016 
0.015 
0,009 
0,021 
0.080 

fehlt 
vorhanden 
8,0 
0,003 


0,9935 

0.9946 

8,86 

7,87 

1,89 

1,92 

0,14 

0,15 

0.59 

0,62 

0,015 

0.03 

0,76 
0,068 

—  0,18 
0,014 
0,010 
0.008 
0,016 
0,068 
0,001 
fehlt 

vorhanden 
8,6 
Sporen 


0,69 
0.084 

—  0,25 
0,019 
0,009 
0,009 
0,015 
0,045 
0,001 
fehlt 

vorhanden 
8,8 
Spnren 
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B.  Weine. 


Weinbftabf 

(Dr. 


Laufende  Nummer: 


12 


13 


14 


15 


Gemarkung: 


ii 


heim 


Harxheim 


Ju^enlieiB  j  Lin 


Lage : 


Traubensorte : 


Bodenart: 


Wurde  künstl.  Dünger  i  w^inbJr"g*döngei 


Herzenacker, 

Hasensprung, 

Lyden  etc. 

Knopf 

Aus  rerschie- 
denen  Lagen 

Dl 
Mittlere          ^ 

Lagen             i^ 

<^/io  Kleinberger, 

>/ie  Oesterr.  n. 

Gntedel, 

Vio  Fleiich- 
traubea 

Oesterreicher 

Oesterreicher 

Gemischter 
Satz 

Geste 
1 

Leichter 
Letten 

Zur  Hälfte 

Sandboden, 

Hälfte  Letten 

■ 

1 

verwandt  u.  welcher?    I     (Aib.»rt, 


er, 
Kiebrich)        ' 


Nein 


Waren  die  Reben  krank? 


Nein 


Zeit  der  Lese: 


Nein 


Noin 


Oesand 


October 


Ende  October 


3.  November 


30.  October  ,  Ä  • 


Specifisches  Gewicht  . 
Alkohol  Gew.  o/g     .    . 

Eitract  o/o 

Mineralbestandtheile  o/q 
Freie  Säuren  o/q  .  .  . 
Flüchtige  Säuren  o/o  . 
Gesammtweinsäure  o/q  . 
Freie  Weinsäure  o/q  . 
Glycerin  o/q    ...    . 

Zucker  o/q 

Pokrisation  o  W. . 
Phosphorsäure  P2O5  o/q 
Schwefelsäure  SO3  o/q  . 

Kalk  0/0 

Magnesia  o/q  ...  . 
Kali  (K2O)  0/0  .  .  . 
Schweflige  Säure  o/q  . 
Salpetersäure  .  .  .  . 
Borsäure  ... 
100  Alkohol :  Glyceriu  . 
Chlor  o/q 


0,9942 

8,50 

1,93 

0,20 

0,50 

0,075 


0,74 
0.084 

—  0,28 
0,022 
0,012 
0,011 
0,017 
0,068 
0,003 
fehlt 

vorhanden 
8,7 
0,003 


0,9931 

9,06 

2,15 

0.17 

0,57 

0,19 
fehlt 
0,89 
0,15 
+  0.04 
0,013 
0.010 
0,007 
0,016 
0,070 

fehlt 
vorhanden 
9,8 
0,001 


0,9930 

8,70 

2,00 

0.17 

0,50 

0.04 

0,19 

fehlt 

0,84 

0.10 
—  0.1 

0,024 

0,020 

0,009 

0.017 

0,052 

0.005 

fehlt 
vorhanden 

9,7 


0.9939 

8.43 

L9S 

an 

0,47 

0,23 

fehlt 

0.73 

0.14 

0,21 

0,015 

0,019 

0.009 

0.018 


0 
9 
i 

Q 

0 


i 


1«! 


fehlt 

Torbanden    ' 

8,7  ' 

0,001  d 
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Pieinhessen. 


f"' 

Jcüirgang  1892. 

^     17 

IS 

19 

20                    21                     22 

EhftUiüieim 

Hommen- 
heim 

Nieder- 
Itansen 

(im  Nahe^ebiet) 

Ober-Ingelheim 

Oppenheim 

iHte  Lftf^en       Seizerfeld 

Durch- 
schnittslagen 

1 
Berg        i        Berg 

Beste  Lagen 

(Kreuz,   Gnlden- 
morgen  ete.) 

fcriiiig  und 

■Mkmteller 

OesteneicheT 

Riesling 

Früh-        ,        Spät^          Riesling  und 
burgunder        burgunder    ,  Oesterreicher 

i 

— 

— 

—                         Kalkboden 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Gesond 

Gesund 

Gesund 



— 

Gesund 

October  i  28.  October 


2.  November 


19.  September'   11.  October      19.  October 


«    0,9944 
9.91 

0.21 

0.4:1 

feblt 
a74 
0,36 
—  0,5 
0,026 
0,014 
0,008 
0.019 
0.0£>7 

fehlt 
rorluuiden 
8,3 
Spur 


0.99S7 

8.71 

2,01 

0,16 

0,38 

0.172 

fehlt 

0.76 

0,12 

0,21 

0,014 

0,014 

0,008 

0,017 


fehlt 
Torhanden 
8,7 
0.002 


0,9945 

7,66 

2,00 

0,19 

0,57 

0,015 

0,210 

fehlt 

0,60 


0,016 
0,015 
0,010 
0,017 
0.060 

fehlt 
vorhanden 
7,8 


0.9966 

8,76 

2,73 

0,29 

0,41 

0,19 
fehlt 
0,80 
0.20 
—  0,11 
0,054 
0,017 
0,007 
0,021 
0,122 

fehlt 
vorhanden 
9.1 
0,002 


0,9954 

8,69 

2,47 

0.24 

0,50 

0,22 
fehlt 
0,72 
0,10 
-0,14 
0,032 
0,014 
0,007 
0,017 
0,106 

fehlt 
vorhanden 
8.2 
Spur 


0,9932 
9,94 
•    2,37 
0.25 
0,39 

0,17 
fehlt 
0,78 
0,14 
—  0.14 
0,026 
0,023 
0.008 
0,018 
0,071 

fehlt 
vorhanden 
7,8 
0,001 
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JB.  Weine. 


Welnbaabei 

(Dr.] 


Laufende  Naromer: 

23 

24 

25 

26 

2; 

Gemarkung: 

1 

1          Sprendlingen 

Stadeoken 

WeiBols-   '   Welg 
heim             M 

Lage: 

Arrach 

^  .    ,,             Bessere 
n  eierklau          . 

1       Lagen 

• 

Durch- 

schnitts- 

lage 

schu 

Traubensorte : 

!    Gemischt 
.Oest,  Elein- 
'  berger  und 
gr.  Traminer 

Oesterreicher 

Meist 
Riesling 

Oesterreicher , 

^^     .     Oesten 
vorwiegend    '-"^■"' 

Riesling 

Ti  j      _x                   'i    Schwarzer 
Bodenart:                  ;'       ,  i.^ 

1       Letten 

Sandiger  und 
kies.  Boden 

— 

1 

Wurde  künstl.  Dünger  j  ^i^  lu^          '  «x  lus* 
verwandt  u  welcher?      ^taUdünger  ,:  Stalldünger 

— 

Nein 

1 

Waren  die  Reben  krank?        Gesund 

Gesund 

Nein                Ke 

Zeit  der  Lese:             25.  October 

li 

25.  October 

2.  November 

29.  October     I.  N<m 

Specifisches  Gewicht 
Alkohol  Gew  %  . 
Eitract  o/o  ...  . 
Mineralbestandtheile  o/q 
Freie  Säuren  o/q  .  . 
Flüchtige  Säuren  % 
Gesammt Weinsäure  o/q 
Freie  Weinsäure  ^jo 
Glycerin  o/q  .  .  . 
Zucker  o/^  .  .  .  . 
Polarisation  o  W. .  . 
Phosphorsäure  P2O5O/0 
Schwefelsäure  SO3  0/0  . 

Kalk  0/0 

Magnesia  0/0  ..  . 
Kali  (K2O)  0/0  .  . 
Schweflige  Säure  0  0 
Salpetersäure  .  .  . 
Borsäure  .  .  . 
100  Alkohol :  Glycerin 
Chlor  0/0     .... 


I 


0,9949 

7,98 

2,02 

0.19 

0,69 

ai7 

fehlt 
0.72 
0.13 
4-0,04 
0,028 
0.022 
0,014 
0,021 
0.075 

fehlt 
vorhanden 
9,0 
Spur 


0,9947 

7,84 

1.95 

0,19 

0.53 

0.17 
fehlt 
0,87 
0,12 
—  0,16 
0,013 
0,008 
0,010 
0,017 
0,0^3 

fehlt 
vorhanden 

11,1 
0,002 


0,9930 

8,86 

1,89 

0.16 

0,39 

0,19 

fehlt 

0,73 

0,12 

0,11 

0.016 

0,017 

0,008 

0,018 


fehlt 
vorhanden 
8,2 
0,001 


0,9938 

8.91 

2,16 

0,21 

0,47 

0,17 
fehlt 
0.78 
0,02 
-0.1 

ao2o 

0,020 
0,007 
0,018 
0,084 

fehlt 
vorhanden 
8,75 
0,003 


031 
7.2< 
1,92 

an 
a*« 
0.0« 
0.1s 

feU 


0,01 
0,01 
0,01 
O,0J 

a« 

feU 
vorhiB 

S,8 
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krtnbessen. 


JaJirffang  1892. 


98 

29 

30                    31 

'          32 

itBeuheim 

Nierstein 

Oppenheim 

« 

]>iirch- 
•BhBitts- 

Fockeberg 

1 
Rehbacher 
Steig 

Kehr 

Goldberg 

1 

Oesterreicher, 

literreicher 

Oesterreicher  und  Tokayer 

Tokayer, 

etwas  Riesling 

- 

Letten 

Letten 

1 

1 
1 

prima  Eahmist 

prima 
Kuhmist 

Kein 

Nein 

Nein                Nein 

Nein 

1 

■1  KoTemb. 

17.  October  1892  bis  9.  November  1892 

17.  Ociober  bia 
9.  November    i 

Max. 

Min. 

03934 

0,9942 

0,9938 

0,9930 

0,9946 

0,9966  0.9930 

8,28 

8.63 

9,13 

9,63 

8,14 

9,94      7,26 

1.87 

2.05 

2,08 

2,15 

2,10 

2,73 

1,76 

0.18 

0.24 

0,17 

0,24 

0,26 

0,29      0,14 

0,60 

0,48 

0,47 

0.44 

0.45 

0,72    ,0.38 

0,018 

—           ' 

— 

— 

0,16 

0.25 

0.20          !        0,13         1 

0,13  (!) 

0,26 

0,12 

fehlt 

fehlt 

0.023 

fehlt 

fehlt 

0,023 

0,000 

0,72 

0,67 

0,92 

0,89 

0,80 

0,95 

0,56 

0,04 

^■^ 

0,14 

Spur 

0,06 

0,36 

0,00 

-0.1 

—  0.11 

—  0,11 

—  0.14 

—  0,14 

-0,5: +0,04 

0.014 

0,036 

0,023        I        0,031 

0,022 

0,054  1  0.012 

ft014 

0.021 

0.013                0,016       1 

0,0-24 

0,024 

0,008 

0,010 

0,008 

0,006 

0,006 

0,008 

0,014 

0,006  . 

aoi6 

0,019 

0,015 

0,015 

0.018 

0,021 

0,015 

0,078 

0,081 

0,064 

0,099 

0,089 

0,122 

0,045 

fehlt 

fehlt 

'                       1 
fehlt                  fehlt         1 

fehlt 

—         — 

w^wtmnden 

vorhanden 

vorhanden        vorhanden 

vorhanden 

— 

— 

SJ 

7.8 

10,0                    0,24 

9..S 

11,1       7,0 

Spuren 

Sparen 

i 

Spuren 

Spuren 

Spar 

— 
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a)  Moste  und  Jungweine. 


Weinbaol 


9 

a 


a 


(lenarkDng 


LaiTf 


2 


Aisbach 


8 


4;  Auerbach 


;>' 


6 


Im  Wallrad 


HausstQck 

Schlossberg 

Wallrad 

Wallrad 
Rottberg 


Schlossberg 


Gemischte 
Lage 


Kriebel 
Schlossberg 


lO-Bensheim 


Gemischte 
Lage 


Wolfsmagen 

und 
Zellerfurth 


Bodeoart 


Zeit 

der 
LfM 


Lössboden 


Steinboden 


Kies-,  Lehm- 

und 
Steinboden 

Löss-  und 
Kiesboden 


TraDbens^rte 


0 

0,    OB 

«'s  S,   oder   Kia 
'S  g  S  der  B 

*<  3  c 

^  p 


Schid 


nnd   die 

in  Anwen« 

brachten 


30./IX. 


6./X. 
20./IX. 


Kies-,  Lehm- 

und 
Steinboden 

Löss-  und 
Kiesboden 


Kies-  und 
Sandboden 


4./X. 


Oesterr. 
Riesling 
Traminer 

Oesterr.  u, 
Riesling 


Riesling 


Oesterr.  u. 
Riesling 


Künst- 
dünger 
ange- 
wendet 


OidiomTiieb 

(AoKlMr 

Peronospon 

(Sihw«fel,  Kl 

OidionTocki 

(Aescber 

PeronospcMrt 

(Schwer«K¥i 


Oidiom  Td^i 

(Aetcb«r 

Peronospori 

(Schwefel,  Kl 

Oidium  Tuck 

(Aescfacc 

Peroooftpon 

(Schwefel,  El 


Oidiom  Tuck 

(Aeschei 

Peronospoi» 

(Schwefel.  Kl 

Oidiom  Tuck 

(Aescber 

Peronospoia 

(Schwefel.  Kl 

Oidiom  Tock 
(Aesrhei 
.Perooocpon 
'.(Schwefel.  K 
1  IS' 

1 


J)  Die  Grailc  0  och  sie  wurden  aus  d«r  Alkoholmeni^  berechnet;   bei  Juas 
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tras86  (Hessen). 


Jahrgang  1892. 


'S      ^ 

• 

1=S 

© 
o 

■§ 

■f. 

«    0.M 

wicht  d 

.filtrirten  U 

bei  150 

Grade  OecV 

a 
o 

'S 

oo 
cd 

5 

Extract  n 
der  Tabe 

a 

o 

^^ 

N  ja 

1 

yef.     ber. 

p-^ 

% 

o/o 

0/0 

»/o 

SS 

^     Cfi 


o/o 


a> 

o 

s 

c 

00    in 

.  •• 

So 

es 

t< 

»c^«»« 

QO 

. 

::^P^ 

O 

^>« 

00 

OC 

o8 

^ 

es 

S 

o/o    i  o;o       o/o    :  o/o    | 


es 

0 

S 

O 

pq 


)550 


)500 


)952 

r3 


)050 


75,6;  —  9,3 


80,1  —4,8 


92,4 
78,6 


96,6 


)070 


)a30 

3080 


—  0,5 

-7,7 


1,75 


—    2,56 


18,60 


9,74 


—  0,9 


120,5 


—  0,15 


88 
115,8 


8,36 

1 

10,47 

!       I 
7,87 


1,11 
16,87 


0,9825|0,3425 


0,0100i0,0320:0,0132;0,1258 


0,9088 


0,2425 


0,0090 


0,01280,01140,1116 


0,7830 


0,2400 


0,0090  0.0250 


0,8775  0,2765  0,01:35  0,0554 


0,0151 
0,0088 


0,1088 
0,1410 


vor- 
band 


1,92 


0,8250 


0,2775 


0.01210.0279 


9,79 


0,35 


9956   97,7 


4,3     — 
0,15   — 


77 


—  0,5 


4,69 
9,29 


8,75 


0,7425 


0,0148 


0,0994 


0,3190 


0,0113  0,0325 


0,0152 


0,0962 


1,0163 


0,32  0,8925 


-7,6 


20,48 


8,79 


0,3185 


0,0135 


0,027510,0153 


0,2655  0,0079.0,0279 


0.0115 


0,0994 
0,1068 


vor« 
hand 


0,96  0,7988  0,2435 


-    16,57 


I 


0,0058 


0,0275  0,0090  0,0949 


0,9788 


nicht 
vor- 
han- 
den 


0,2790  0.0043  0,0390,0,0191  0,1242    — 


B  der  Grade  Oechsle  das  spec.  Gew.  in  der  Tabelle  aufgeführt. 
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Weinatatistik  tttr  DentschUnd. 


B.  WHm. 

Welnbaabei 

(D».l 

Uafendc  Nminer:   |            1 

2           !           3                     4            1          i 

Gemarkon;; : 

AUheim 

AiplBheim  1  Beohthabi               Bodemkaw 

Lege: 

Buto  Lagen 

Dnrcb- 

Bchnitte- 

bgo 

Bett«  Lagen 

(Jflringere        j^^^ 

Tiaobeniorte: 

Meist 

Rieelinfi  nnd 

Traiolner 

UeUt 
Oerterreicher 

Bodenart: 

- 

- 

- 

1 

"    1   ~ 

Wurde  künatl.  Düng« 
Terwandt  n.  welcher? 

" 

- 

~ 

Stollmtot    1     StaDi 

WuendießebeDknuik? 

Gonnd      j          -          1      Gesnnd 

Geinnd             G» 

Zeit  der  Lese: 

23.  October    3.  November  |  25.  October 

1.  NoTember'  I.Not 

Specifische»  Getriebt    . 
Alkohol  Gew.  o/o     .    ■ 

Ert»cto/o 

UinenlbesUndtheili;  O/o 

Freie  Sanren  "lo  .     ■     ■ 
riOebtige  Säuren  »/o    . 
Oesammlwirins&are  o/o  . 
freie  Wein^Kure  "lo     . 
Glycerin  o/o    ...    . 
Zucker  ö/o 

PbosphoTsfinre  PjOs  "lo 
ScbwefeUäure  SOj  o/q  . 

Kalk  o/o 

Magnesia  o/„  .    .    .    . 
Kali  (K,0)  o/o     ■    .    . 
Schweflige  .Sänre  »h    ■ 
Salpetereüure  .... 

BoriBnre 

100  Alkohol :  Glycerin  . 
Chlor  o/o 

0,9939 

8,91 

2.20 

0,16 

0,56 

0,26 
0,023 
0,77 
0,19 
-0,07 
0.022 
0,012 
0,008 
0,017 
0.055 

fehlt 

Torhanden 

8.6 

0.001 

0,9947 

7,53 

1,80 

0,15 

0,55 

0,009 

0,18 

fehlt 

0,62 

0.06 

±0 

0,032 

0,018 

0,0U 

0,018 

0,073 

fehlt 

Torbanden 

8.3 

0.9MI 

8.98 

2.33 

0.18 

0.47 

0,20 
fehlt 
0.75 
0.24 
—  0,21 
0.022 
O.022 
0,011 
0.017 
0.050 

feüt 

vorhanden 

8,3 

0,001 

0,9932             OÄ 
9,13                 9A 
2,10         ,       äÄ 
0.18                 0.1 
0.89                 0,S! 

0.71                 0.7. 

0,23               aö 

—  0.18          -a2 

0,024               0,0 

fehlt                ffU 

Torhanden       Wh« 

7.8                   7JJ 

Spuen      '      Sror 

Weinstatistik  f&r  Deatschland. 


663 


ihessen. 


Jahrgang  1892, 


;                 7 

8                      9 

10                      11 

SborahelB 

Onmbsheim 

Oaaalgesheiiii 

eh- 
tts- 

;e 


Durch- 

schnitts- 

lage 


Ans  yerschiedenen  Lagen 


Steinert, 

Bl&tterweg 

etc.  etc. 


ist 
eicher 


Meist 
Oestcrreicber 


Fast  nur 

Oesterreicher, 

etwas  Spät- 

bnrgunaer 


Fast  nur 

Oesterreicber, 

etwas 

Trarainer 


</io  Oeaterr  , 
*lio  Klemh^Tgei, 
je  Vio  Fleisch- 

traoben  und 
Traminer 


Gaualges- 

beimer  Berg, 

verscbiedene 

Lagen 

^/lo  Kleiaberger, 

i/io  Traminer 

Fleischtraaben, 

*lio  Üesterr.  u. 

Gotedel 


Thon  und  Kies 


Kies,  Lehm 
u.  Letten 


"Nein 


Nein 


Letten 
und  Schwarz- 
grund 

Neben  Stidldünger  auch 

sog.  Weinbergsdünger 

(Albert,  Biebricb) 


tnd 


Nein 


Nein 


Nein 


ember 


3.  NoTember      Vom  24.  bis  28.  October 


Vom  20.  bis  25.  October 


944 

0,9936 

9 

8,84 

4 

2,14 

0 

0,16 

4 

0,52 

- 

0,006 

3 

0.190 

h 

fehlt 

3 

0,95 

1 

0,08 

7 

±0,0 

19 

0,024 

^)0 

m^  mm 

0,012 

07 

0,008 

18 

0,017 

90 

0,052 

» 

0.005 

It 

fehlt 

öden 

vorhanden 

S 

10,8 

•en 

Spuren 

0,9942 

7,9 

1,76 

0,14 

0,72 


0,56 

0,11 

+  0,04 


fehlt 
vorhanden 
7.0 


0,9941 

8,55 

1,85 

0,19 

0,71 

0,16 
fehlt 
0,68 
0,09 
±0,0 
0,016 
0.015 
0,009 
0,021 
0,080 

fehlt 
vorhanden 
8,0 
0,003 


0,9935 

8,86 

1,89 

0,14 

0,59 

0,015 


0,76 
0,068 

—  0,18 
0,014 
0,010 
0,008 
0.016 
0,068 
0,001 
fehlt 

vorhanden 
8,6 
Spuren 


0,9946 

7,87 

1,92 

0,15 

0,62 

0,03 


0,69 
0,084 

—  0,25 
0,019 
0,009 
0,009 
0,015 
0,045 
0,001 
fehlt 

vorhanden 
8,8 
Spuren 


FreseDins,  Zeitschrift  f.  analjt.  Chemie.    XXXII.  Jahrgang. 
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Weinstatistik  für  Dentschland. 


B.  Weine. 


Welnbanbi 

CDr. 


Laufende  Nummer: 


12 


13 


14 


15 


Gemarkung: 


eanalgres-     Haluüieim 
heim 


H&rxheim     Jn^renkeiM 


Lin 


Lage: 


Herzenacker« 
Hasensprung, 
I  Lyden  etc. 


Aus  verschie- 
denen Lagen 


Mittlere 
LasTCD 


Dt 

sdi 

b 


Traubensorte : 


Wio  Kleinberger, 
*/io  Oetterr.  o. 

Gutedel,      "  Ocsterreicber 

l|     Vio  Fleisch-     I 
1 1        traaben         | 


Oesterreicher 


Gemischter 
Satz 


Geste 


Ri< 


Bodenart : 


Leichter 
Letten 


Zur  Hälfte 

Sandboden, 

Hälfte  Letten 


Wurde  künstl.  Dünger  !w^ilI^°g*8dong^^ 

(Alb«»rt, 
II       Ki«brieh) 


verwandt  u.  welcher? 


Nein 


Waren  die  Reben  krank? 


Nein 


Nein 


Noin 


Gesund 


Zeit  der  Lese: 


Getober 


Ende  Getober 


3.  November 


30.  Getober  !  «.  ( 


Specifiäches  Gewicht 
Alkohol  Gew.  %  . 
Extract  o/o  ...  . 
Mineralbestandtheile  o/q 
Freie  Säuren  o/q  .  . 
Flüchtige  Säuren  o/q 
Gesammtweinsäure  o/q 
Freie  Weinsäure  o/q 
Glycerin  o/q  .  .  . 
Zucker  o/q  ...  . 
Polarisation  o  W. . 
Phosphorsäure  P2G5O/Q 
Schwefelsäure  SG3  o/q 

Kalk  0/0 

Magnesia  o/q  .  .  . 
KaU  (K2O)  o/q  .  . 
Schweflige  Säure  o/q 
Salpetersäure  .  .  . 
Borsäure  .  .  . 
100  Alkohol :  Glycerin 
Chlor  o/q    ...    . 


■| 


0,9942 

8,50 

1,93 

0,20 

0,50 

0,075 


0,74 
0.084 

—  0,28 
0.022 
0,012 
0,011 
0,017 
0,068 
0.003 
fehlt 

vorhanden 
8.7 
0,003 


0.9931 

9,06 

2,15 

0.17 

0.57 

0.19 
fehlt 
0,89 
0.15 
+  0,04 
0,013 
0010 
0,007 
0.016 
0.070 

fehlt 
vorhanden 
9,8 
0,001 


0,9930 

8,70 

2.00 

0.17 

0,50 

0,04 

0.19 

fehlt 

0.84 

0,10 
—  0,1 

0,024 

0,020 

0,009 

0.017 

0,052 

0,005 

fehlt 
vorhanden 

9,7 


0.9939  I       0 

8.43  9 

ai7  !      0 

0,47  0 

0.23  0 

fehlt  li 

0,73  !       0 

0,14  ,        0 

0,21  -0 

0.015  ,       0 

0,019  I 

0.009  0 

0.018  1       0 


fehlt  fi 

▼oriumden  vorl 

8,7  7 

0,001  0 
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Ikeinhessen. 

iP*r.) 

JaJirgang  1892. 

17 

IS 

19 

20 

21 

22 

1 
Etttoiüioim 

Mommon- 
haini 

Hieder- 
hanaen 

Ober-lBgelheim         , 

Oppenheim 

(im  Nahee«biet) 

Durch- 

Beste  Lagen 

liste  Laffen 

1 

Selxerfeld 

Schnittslagen 

Berg 

Berg 

(Krens,   Onldeo- 
morgen  etc.) 

Hatliiig  und 
■vskateller 

Oesterreicber 

Riesling 

Früh- 
bnrgander 

Spät- 
bnrgnnder 

Riesling  und 
Gestenreicher 

— 

— 

Kalkboden 

— 

— 

— 

— 

Gesond 

Gesnnd 

Gesond 

■""■ 

Gesund 

n.  Oclober 

28.  October 

2.  November 

19.  September 

11.  October 

19.  October 

0,9944 

0,9937 

.  0.9945 

0,9966 

0.99.'>4 

0.9932 

8,91 

8.71 

7.66 

8,76 

8,69 

9.94 

2,35 

2,01 

2,00 

2.73 

2,47 

•    2,37 

0.21 

0,16 

0.19 

0.29 

0.24 

0.25 

0.41 

0,38 

'         0,57 

0.41 

0,50 

0.39 

— 

— 

0,015 

— 

— 

0,18 

0,172 

0.210 

0,19 

0,22 

0.17 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

a74 

0,76 

1        0,60 

0,S0 

0.72 

0,78 

0,36 

0,12 

1 
1 

0.20 

0.10 

0,14 

—  0,5 

—  0,21 

—  0,11 

—  0,14 

—  0.14 

0,026 

0,014 

;     0,016 

0,054 

0.032 

0,026 

0,014 

0,014 

0,015 

0,017 

0.014 

0.023 

0,008 

0.008 

0,010 

0.007 

0.007 

0.008 

0,019 

0,017 

0,017 

0.021 

0.017 

0,018 

0.067 

0,060 

0,122 

0,106 

0,071 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

felilt 

fehlt 

fehlt 

vorhanden 

Torhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

8,3 

8.7 

7,8 

9.1 

8.2 

1         7,8 

Spar 

0,002 

— 

0,002 

Spur 

0,001 

44* 
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Weinstatistik  für  Dentechland. 


B.  Weine. 


Weinbaiibeiiil 

(Dr.lbi 


Laufende  Nommer:            23                   24 

25 

26          '         fl 

Gemarkang:                        Sprendlingen 

1 

Stadeoken 

WoiBols-       Welgin 
heim              keüi 

Lage:                         i      Arrach 

il 

Weierklau 

Bessere 
Lageu 

Durch- 
schnitte- 
lage 

Dur^ 
schmtti- 

^     Gemischt 
Tranbensorte:             ^^;J^ 

gr.  Traminer 

Oesterreicher 

Meist 
Riesling 

Oesterreicher 

Tonrtegend    ^*««" 
Riesling      | 

1 

TV  ,      _L                   1    Schwarzer 
Bodenart:                  ,       ,   .^ 

1       Letten 

1 

Sandiger  und 
kies.  Boden 

1 

Wurde  künstl.  Dünger.  ^.^  lui          i  ox  ^^l^ 

,^          ,  ,     Q      Stelldünger     Stalldünger 
Terwandt  u.  welcher?                          \ 

Nein 

— 

1 
Waren  die  Reben  krank?;.      Gesund            Gesund 

Nein                Neio 

1 
Zeit  der  Lese:             25.  October 

1 

25.  October 

2.  NoTember 

29.  October 

l.Kofeab 

Specifisches  Gewicht 
Alkohol  Gew  %  . 
Extract  o/o  ...  . 
Mineralbestandtheile  o/q 
Freie  Säuren  %  .  . 
Flüchtige  Säuren  % 
Gesammtweinsäure  o/q 
Freie  Weinsäure  ^jo 
Glycerin  o/o  .  .  . 
Zucker  o/^  .  .  .  . 
Polarisation  o  W. .  . 
Fhosphorsäure  P2O5O/0 
Schwefelsäure  SO3  0/0 

Kalk  0/0 

Magnesia  0/0  .  .  . 
Kali  (K2O)  0/0  .  . 
Schweflige  Säure  ^o 
Salpetersäure  .  .  . 
Borsäure  .  .  . 
100  Alkohol :  Glycerin 
Chlor  0/0     .... 


0,9949 

7,98 

2,02 

0,19 

0,69 

0,17 
fehlt 
0,72 
0,13 
+  0,04 
0,028 
0,022 
0,014 
0,021 
0,075 

fehlt 
vorhanden 
P,0 
Spur 


0,9947 

7,84 

1,95 

0.19 

0,53 

0,17 

fehlt 

0,87 

0,12 

0,16 

0,013 

0,008 

0,010 

0,017 

0,0.'<3 


0,9930 

8,86 

1,89 

0.16 

0,39 

0,19 

fehlt 

0,73 

0,12 

0,11 

0,016 

0,017 

0.008 

0.018 


fehlt  fehlt 

vorhanden  |  vorhanden 

11,1  I        8.2 

0,002  ,        0,001 


0,9938 

8,91 

2,16 

0.21 

0,47 

0,17 
fehlt 
0,78 
0.02 
-0.1 
0.020 
0.020 
0,007 
0.018 
0,084 

fehlt 

vorhanden 

8,75 

0.003 


0,995U 
7.26 

0,16 

0,70 

0.06 

0.12  (T) 

fehlt 

0,64 


0,013 
0,014 
0,013 
0,020 
0,066 

fehlt 
Vorhand« 


S.8 
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leinbessen. 

br. 

JaJirgang  1892. 

28 

29 

30 

31 

32          1 

i 

1 
litBanlieiB 

Hiergtein 

■ 
Oppenheim 

« 

Durch- 
schnitts- 
läge 

Fockeberg 

Rehbacber 
Steig 

I 

Kehr 

1                     1 
Goldberg 

1 
! 

1 

Oesterreicher, 

Iwterreicher 

OcBterreicher  and  Tokayer 

Tokayer, 

etwas  Riesling 

— 

Letten 

1 

1 

Letten 

• 

prima  Eahmist 

prima 
Kuhmist     | 

Nein 

Nein 

Nein        ' 

Nein 

Nein        ' 

17.  October  bis 
9.  NoTi'mber 

mL  NoTemb. 

17.  October  1 

1892  bis  9.  Noyember  1892 

'  Max. 

Min. 

0,9934 

0,9942 

0.9938 

0,9930 

0.9946      ' 

0,9966  0,9930 

8,28 

8,63 

9,13 

9,63 

8,14 

9,94 

7.26 

1,87 

2,05 

2,08 

2,15 

2,10 

2,73    i  1,76 

0.18 

0,24 

0,17 

0,24 

0,26 

0.29      0,14 

0,60 

0,48 

0,47 

0.44 

0,45 

0,72 

0.38 

0,018 

— 

i 

^ 

—         — 

0,16 

0,25 

0.20 

0,13 

0,13  (!) 

0.26      0,12 

1       ' 

fehlt 

fehlt 

0,023 

fehlt 

fehlt 

0,023 

0,000 

0,72 

0,67 

0,92 

0,89 

0,80 

0,95 

0,56 

0.04 

— 

0,14 

Spur 

0,06 

0,36 

0,00 

-0,1 

—  0.11 

—  0,11 

—  0.14 

—  0,14 

-0,5+0,04 

0,014 

0;036 

0,023 

0,031 

0,022 

0,054 

0,012 

0,014 

0.021 

0.013 

0,016 

0,024 

0.024 

0,008 

0,010 

0.008 

0,006 

0,006 

0,008 

0,014 

0,006 

0,016 

0,019 

0.015 

0,015 

0.018 

0,021 

0,015 

0.078 

0,081 

0,064 

0.099 

0,089 

0,122 

0,045 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

fehlt 

1 
fehlt 

1 

1 

Torhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

vorhanden 

— 

— 

S,7 

7,8 

10,0 

!),24 

9,8             i 

11,1     ,7,0 

Spuren 

Spuren 

Spuren 

Spuren 

Spur 

_     1 

— 
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Welnbi 


a)  Maate  und  Jungweine* 


Bodeoart 


s 

^  ^ 

Z«it 

OD    C    tA 

der 

TraobenK^rte 

rt  de 
gewc 
tdOn 

Lese 

rj    B    OD 

-♦» 

a> 

Sei 
oder  I 

der 

und   d 

in  An^ 

brach 


Aisbach 


3 


Auerbach 


5 


Im  Wallrad 


9; 


10 


Bcnshcim 


Schlossberg 


Gemischte 
Lage 


Kriebel 
Schlossberg 


Gemischte 
Lage 


Wolfsraagen 

und 
Zellerfurth 


Lössboden 


Hausstück 

Schlossberg 

Wallrad 

Wallrad 
Rottberg 


Steinboden 


Kies-,  Lehm- 

und 
Steinboden 

Löss-  und 
Kiesboden 


Kies-,  Lehm- 

und 
Steinboden 

Löss-  und 
Kiesboden 


Kies-  und 
Sandboden 


30./IX.  Oesterr. 
Riesling 
Traminer 


Oesterr.  u. 
Riesling 


6./X. 
20./IX.  Riesling 


Oesterr.  u. 
Riesling 


OidiomTi 

(AMC 

Peronwp* 
(Schwefel 

OidiamT 

(Ae». 

Peronosp 

(Schwefe 


OidiamT 
(Ae« 
Peronosp 
(Schwefe 

OidiumT 

(Aes4 

PeroDOSf 

(Schwefe 


Kunst 
düngeri 
ange- 
wendet 


4./X. 


Oidiutnl 

Peronosp 
(Schwefe 

OidiuDil 

(Aes4 

Peronosp 

(Schwefe 

Oidiom  7 

(At*s< 

Peronosp 

(Schwefe 


1)  Die  Grade  O'^chsle  wurden  uus  der  Alkoholnienge  berechnet:    bei  J 
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trasse  (Hessen). 


) 


Jahrgang  1892. 


^      'S, 
jf.    I  ber. 


C 

j3 

^ 

•?«: 

© 
© 

1 

5 

8    ,. 

V 

^ 

0 

2 

53 

o 

IS 

OO 

C 

cd 

Extract  na 
der  Tabel 

Zucker 
gewicbtsanaly 

«    0.M 

'S -5 

Mineral - 
bestand  the 

X 

2c? 

(Xi 

;iH 

»/o ;  o/o 

o/o 

o/o 

% 

»/o 

o/o 

o 

;^ 

c« 

00 

C 
es 


> 

••^ 

<«J 

c 

5 

M 

»3 

^ 

es 

O 

»^* 

«y 

'S 

« 

^ 

»K 

s 

:9e 

s 

»/o 

o 
pq 

550 


500 


75,6  —  9,3 


80,1 


>952 


92,4 

78,6 


3050 


0070 


96,6 


-4,8 


0,5 

7,7 


—  0,9 


1,75 


18,60 


—   .2,56 


0,9825 


0,3425 


0,0100  0.032010,0132.0,1258 


9,74 


8.36 

|0,47 


0,908810,2425 


0.009010,01280,0114  0,1116 


1,110,7830 
16,87  0,8775 


120,5 


—  0,15 


,0330 
.0080 


»,9956 


77 


88 
115,8 


7,87 


1,92 


0,8250 


0,2400 
0,2765 


0,0090 


0.0250 


0.01:35  0.0554  0,0088 


0,0151 


0.1088 
0,1410 


vor- 
band. 


0,2775  0.01210.0279 


0,0148 


0,0994 


9,79 


0,35 


0.7425 


4.3     - 
0,15   — 


97,7 — 0,5 


0,3190 


0,0113  0,0325 


0,0152|0,0962 


4,69 
9.29 


8,75 


1,0163 


0,32  0,8925 


8,79 


0.96 


0,3185j0,0135|0,0275|0.0153  0,0994 
0,2655  0.0079!o,0279!o.0115  0,1068 


vor- 
band. 


0,7988 


07 -J/ 


0,2435|0,00o8  0,027510,0090  0.0949 


—     —  7,6  120,48  —    16,57,0,9788 


0,2790 


nicbt 
vor- 
ban- 
den 


0.0043  0.0390,0,0191  ;0.1242 


eile  der  Grade  Oechsle  das  spec.  Gew.  in  der  Tabelle  aufgemhrt. 
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Weinstatistik  für  Deutschland. 


a)  Moste  und  Jungweine. 


Weinbaab 


« 

a 


Oenarkong 


Lag« 


Bodeiart 


Zeit 

der 

Leie 


TraDbttsorte 


< 


'S  s 

B  2 

es  ä 


Schidli 

oder  Eno 

der  R« 

und   die  c 

in  Anwend 

brachten 


o 


I 


11 


Bensheim 


12 


13 


14 


15 


16! 


17 


18. 


19 


Gemischte 
Lage 


Gais-  und 
Hohberg 


Gehren  und 
Wolfsmagen 


Hemsberg 


Graehberg- 
Mühlweg 


Heiniche 


Gemischte 
Lage 


Kirchberg 


Eiesboden 


Eies-  und 
Lössboden 


Eies-  und 
Sandboden 


LÖSS-  und 
Eiesboden 


Stein-  und 
Eiesboden 


Eiesboden 


4./X. 


Granitboden 


Oesterr.  u. 
Riesling 


Oesterr., 

Riesling  u. 

Gutedel 

Riesling 
u.  Oesterr. 


Oesterr.  u. 
Riesling 


Gutedel  u. 
Riesling 


Oesterr. 


i/s  Oester- 
!  reicher  u. 
I  «/s  RiesL 


Oidium  Tockei 
I  (Aeicheri< 
jPeronos^pont 
|(Scbw6fe1.Kii] 

jOidiuni  Toekei 

(Amcberii 

Peroooftpon  v 

(Schwefel,  k'n] 

Oidiom  Tücke 

(Aescheri 

Peronospon  i 

(Schir«vfel,  Kn] 
189 

Oidiam  Tücke 

(Aescheri 

PeronosperaT 

(Schwefel.  Eo| 

OidiomTockei 

(Aeecherii 

PeruDo^pon 

de   Bi 

(Schwefel.  Ko] 

.Oidiam  Türke 

(Aescherii 

iPeroDOspor»  t 

j(Schwefel,Ko| 

,  Oidium  Tuckei 

(Aescheric 

Peroiio^p-J«  ? 

(Schwefel,  Ku| 

:OidiumTuck«i 
I  (Ae8cheri< 
Teronospon  t 
'(Schwefel,  Kn] 

Oidium  Taokoi 

(Ae«cheri( 

iPeronaspon  t 

(Schwefel.  Ku] 


1)  Hie  (jiade  Oechsle  wurden  aas  der  Alkoholmeage  berechnet:   bei  JoDfw 


Weinstatistik  für  Deutschland. 


671 


^Strasse  (Hessen). 


.) 


Jahrgang  1892. 


•  CO  *-^ 


«     O       ^ 


gef,   I  ber. 


1 

5* 

M : 

1                • 

o 

1| 

c  5 

o 
© 

g 

-'S 

a 

JSS 

Q 

•c 

'S 

Kxtrac 
der  T 

Zqc 
gewicht« 

Ph 

o/o 

o/o 

0'« 
"»0 

81       — 


-8,4 


76       —  :  —  9,1 


80 


—  9,5 


1 

1 
o    1 

««  • 

f^ 

0    >a 

•  0>*a 

1    <:> 

«SS 

Mineral 
estandth 

pO 

»/o 

»/o 

o 

US 

.^     I      er* 


1 


ö/o       o/o 


08 


o/o 


0 


21,521—  17,180,7575  0,8050,0,0051 


20,24 


21,24 


0,0300,0,0096 


0,1015 


18,20  0,8138|0,3195|0,0065;0,0375,0,0180;0,1598 


Tor- 
han- 
den 


86 


80 


—10,5 


22,81  — 


—  9,9 


21,24 


18,94 


0,952510,3400 


0,0052 


21,09,0,7463 


0,0413 


0,0099 


0,2790|0,0049j0,0400 


0,0102 


0,0878.    „ 


0,1352; 


20,17 


I 


0.967510,2925,0,0049 


74 


7,7  19,74 


0,0416:0,0289 


0,1050 


—  |16,87  0,8813  0.2950  0,0077:0,0350:0,0092 


80 


-    —  8,4  21,24 


81 


90 


-8,4 


—10,7 


0,1278   — 


17.5i;0,9000i0,3405l0,0025  0,0475lO,0119|0.1019  vor- 

'  '  '  !  han- 

den 


21,52 


-  ;17,51 


0.9263 


0,3050  0,0029  0,0325  0,0082  0,1262   — 


23,79 


—  21,58  0,7950  0.2585  0,0047  0,0325i0,01 06:0,0878 


eJIe  dtt  Grade  Oechsle  das  spec.  Gew.  in  der  Tabelle  aufgeführt. 
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Weinstatistik  für  Deatscfaland. 


a)  Moste  und  Jungweine, 


Weinbaol 


a> 

a 


e 
e 


Genarkoiig 


Lage 


Bodenart 


'TS  55 

CD    f^    bC 

"   «  SP 


Zeit  «1  &   oder  Km 

der     T™.l.„.rt4|f_/^;« 
"«*  ^  § !  in  Anweni 

SB 

^  brachten 

I  « 


20  BeDsheim 


21 


22 


28 


24 


25' 


26' 


Hemsberg 


Kangert 


Hohlstein 

und 
Gewann 

Gemischte 
Lage 


Ealkgasse 


Hemsberg 


27  Harabach 


Kirchberg, 

Gern,  Rangert 

und 

Hohberg 

Im  Gritz 


T 


Granitboden 


Kiesboden 


Kies-,  Sand- 

nnd 
Lehmboden 

Granitboden 


Stein-,  Kies- 
boden und 
Letten 

Steinboden 


Kiesboden 


28   Meppen-  i  Schlossberg 
heim     I 


4./X. 


^/aOesterr. 

und 
Vs  Biesl. 


Oesterr.  '  ^^ 
Riesling  ,T&omM- 
Ruländer  \^i^^ 
Traminer  i 


^/eOesterr. 
1/6  Hiesl. 
i/e  Borg. 

Oesterr.  n. 
Riesling 


i/s  Oesterr. 
«/s  RiesL 


Oesterr.  u. 
Riesling 


6./X. 


Lössboden 


27./IX. 


Traminer 
U.Riesling 


Oesterr.  u. 
einige 
Portu- 
gieser 


Oidiam  Tncln 

(Aescbcfi 

Peronosporm 

(Schwefel.  Kt 

Oidiam  Tack« 

( Aescher 

Peronosport 

(Schwefel,  Kl 

Oidiom  Taek) 

(Aescher 

iPeroBOsport 

|(Scbw«fehKi 

{Oidiam  Tock 

(Aescher 

PeroDoepor» 

(Schwefel.  Ki 

Oidiom  Tack 

(Aeschei 

Peronospor» 

(Schwefel.  Kl 

Oidiam  Ttick 

(Aeftcber 

Perooospora 

(Schwefel.  El 

Oidiam  Tock* 
(Aescher 
Peronospor» 
(Schwefel,  Ki 

Oidiam  Tack< 
(Aescher 
Pemnospor» 
(Schwefel,  Ku 

Oidiam  Tacke 

(Aeacheri 

PeruDo«por»  ^ 

(Schwefel,  k'u 

189 


1)  Die  Grade  Oechsle  wurden  aus  der.AlkohoUnongre  herechnet;  bei  Jao^ 


Weiiutatirtik  fDr  Dentochluid. 


gstrasse  (Hessen). 


Ur.> 

Jahrgang  1892. 

get.   |be,. 

§ 

1 

11!! 

ok  \  «lo 

riiiiii 

»/a      »/o  i  o/o 

k 

S 

%_ 

i 

c    1 

!  § 
1  a 

•>h  !  Wo 

1 

i 

80      - 

-8,4 

21.24  - 

17.511.0125 

0.3675 

0.0062 

0,0320 

0,0096 

0,1352 

■orh. 

80 

- 

-7,6 

21.24  - 

16,5710.9375 

0.3225 

0,0128 

0,0400 

0.0085 

0,1258 

- 

es 

- 

-7,6 

1 
22.56,  -  16,l>o|l,0ö00 

1       1 

0,3065 

0,0039 

0,0289 

0.0205 

0.1047 

- 

e* 

- 

-10,. 

22,81 

1         i 
-  J20,62iO.810O 

9,8290 

0,0080 

0,0925 

0,0124 

0.1293 

- 

'"!' 

-9,5 

21.52 

-  19,330.9600 

0,3800 

0,0063 

0,0602 

0,0164 

0,1513 

- 

79        — 

—  9,6 

20,98 

—  19,74 

0,6338 

0,4825 

0,0051 

0,057» 

0.0217 

0,1413 

Torh. 

0,9989  110,7 

1 

[ 

—  0,38  —   '9,64  0,71 

1 

0.9527 

0,3025 

0,0123 

0,0400 

0.0098 

0,1215 

- 

7'l 

- 

-7,6 

18.96    -   116,57  0,9275  0.2080 

0,0038 

0,0242 

0.01040,1170 

8S 

—  9,1 

22,56 

ia.20 

1,0650 

0,4414 

0,0031 

0,0340 

0,011t. 

0,0990 

vorh. 

Stall«  dar  Grad«  Oactaile  du  ipec  Geir.  io  der  Tabelle  iiifgefllhrt. 


Wcinstatistik  fQr  Deutschland. 


a)  Moste  una  Jungtaeine. 

t 

g 

1  ^  1         Schidlin 

i 

Ziit 

,"g  ä'  ("1"   Knuit 

a 

Oh-itU-e 

Lag. 

Bsiltlirl  ' 

der 
LfU 

Tnibemorlt 

^|S|         der  Ret 

^ll    «nd   diedi 

"al  in  Anwendni 

**|     braehtenS 

2fl 

"heiC" 

Schlussberg 

Sandstein- 
boden 

27./IX 

Oesterr.  n 
Riesling 

-      OidiamtscM 

P«MBO«|«I»T« 

(3cb-efBl.I.M 
1                1S»1 

30 

Steig-  nnd 
Schlussberg 

Kies- n.  Sand- 
Steinboden 

—     .OidiunTuatri 
1       (AeHbfrict 

.(Sehw8fH.CopI 
1S90 

31 

Maienherg 

LUssboden 

Oesterr. 

-      1 

32 

Schlusaberg 

Kies-  D.  Sand- 
Bteinboden 

.      Üesterr.  n 
Biesling 

1 

—     SoidiomTucfen 
'         (AeKhRict 

iPeioDOjponiiit 
|(3chwetel.t«p(. 

A^ 

1 

1                '*** 

34 
36 

Schluaobcrg   LiJHB-u.Stein- 
1                      1       boden 

ffeisaer  Rain    Löasbüden 

i 

Oesterr., 
Hieal.  nnd 
PortDg. 
Oesterr. 

—  ,Ge1l»w:tat  und 
ipoi*   Titicoli  < 

1S91 

—  OidinmTuctai 

(Anchericl. 

!|Sehwetel.KDpr< 

1:'     ' 

37 

38 
3» 

!    Landberg      t>and-  u.  LOss- 
1        bilden 

1    Uiigcnthal  1   Saiidbuden 

IrnlereWald-'    LüBsboden 
kirch  n.  Eck-           mit 
weg           Lehmboden 

Oesterf.. 
Riesling. 
Trullinger 

Oesterr.  n. 
Riesling 
Dnbtr.  U< 

KArLItliitr 

—      OidiomTuam: 

[A««h«ri.'h 
Pdumoqujiiit 
(Schwefel.  Knrfi 

40 

MaJberg 

Kies- u.  Stein- 
boden 

Oesterr.  u. 
Riesling 

-                      - 

e  Oschsla  «nrden  ■ 


I  der  Alkoholmens*  berschoat:    bei  JuD^wii 


Weinstatistik  fOr  Deutschland. 


675 


gfstrasse  (Hessen). 

l«r) 


Jahrgang  1892* 


00 
Ol 


\^^      "5    .,2  ! 


a> 


o 

C 
o 

et 

03 


U3        w  .        rS 


Ol  1-4 


gef.     ber. 


pH 


Vo 


o 
o 


a 


^ 

S 


•f^    -  • 


9 


e 

0 

w 
Em 


*    0 
^    Ol 


5 


00 


I    1» 

'  'S 

:  «so 

CO 


o/o 


o/o  ,  o/o ^/o 


c 


1 


»/o       »/o 


► 

•  ^M 

"♦i 

o 

s 

M 

M 

ei 

a 

•  ^4 

er 

Cd 

o 

M 

h 

3 

::« 

% 

i-i 

o/o 

pq 

85 


-9,4   22,56 


81 


—  .-8,6 


21,52 


—  19,840,6825  0,4616 


0,0039;0,0480;0,0121  0.1287 


—  17,85;0,9525,0,3160.0.0019;0,0440 


83 
90 


8,6   22.06 
9,9   23,79 


0,0090 


'17,85;0,8475'0.:n32;0.00.S6  0.0500  0.0111 


84  — 

85  - 


90 


—  20,17  0,6788.0.4480 


0,0030!0,0420;0,0088 

I 


vorh. 


0,1046 


0,0968 
0,0897 


9,3   22,31'  —  18,56.0.8713'0,3900|0.0095|0,0300  0,0095|0.1001 

9,3   22,56-  —  il8,57-1.1025|o.4:^32  0,0095'ü.0290  0,0108  0,1058  vorh. 


I 


—  9,5   23,79  —  ;19,33;o,9225;0.4:540  0,0025 


0.0260!0,0091 


0,0990:  — 


89   —  —9,1  23.56  —  18.18  1.0425  0.4080  0,0066 10,03200,0 167  i0.098:V  vorh 


80   —  —8,4  i21,24i  —  '17,20  0.8320 


0,6020  0,0143|0,054o'o,0091  0,1652  , 


78  ;  —  -7,6  20,73  —  !16,57  0.>^813  0,4160U0060  0,0400  0,0111  0.164:^'  — 

80   —  :_8,3  21.24  —  17,r)l  0,9188  0,5280;0,01ü8'0,0420  0,0110'0,10:}2  vorh. 

i        :  I      :  i  I 

I  '  :  I 

^0    '    —  ;  — 7,7    21,24  —  16,87  0,7800,0,3800,0,0099  0,0380!0,0150  0,10471    . 


:el1o  der  Grade  Oechsle  das  spec  Gew.  in  der  Tabelle  aufgeführt. 
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Weinstatistik  für  Deutschland. 


WelnbMlN 

a)  Moste  und  Jungweine. 

c 
S 

Schldlii 

B 

Ztit 

'S  S 
7i  S  ^ 

oder  Kraal 

SB 

Oenarkong 

Uge 

Bd«iart 

der 

TraokeiiMrle 

«11 

der  Bei 
und   die  di 

Q 

• 

Lese 

:l 

in  Anwoid« 

S 

1« 

brachten  ] 

41 

Heppen- 

Blinzig 

LOssboden 

27./1X. 

I 
Oesterr.  u.     — 

heim 

Riesling 

42         . 

Schlossberg 
und  Maiberg 

Loss-  n.  Stein- 
boden 

• 

Oesterr., 
Riesl.  u. 

— 

Portugies. 

43         . 

1 

Bienen- 
gärtchen 

• 

» 

Oesterr.  u. 
Riesling 

— 

44'        . 

i 

Unterer 
Weisser  Rain 

Lössboden 

n 

n 

Oidiom  Tucker 

(Aeteherie 

PeroDOspon  ri 

(Schwefel.  Kap 

45 

n 

Schlossberg 

Löss-  n.  Stein- 
boden 

« 

m 

— 

46 

1» 

Steinkopf 

Steinboden 

ü 

% 

— 

— 

1 
47         , 

n 

» 

• 

F 

— 

— 

48 

Jugen- 
heim 

Garten 

Humus 

30./IX. 

Gutedel, 
Oesterr., 

— 

OidiuBiTiiekcr 
(Aeceberid 

i 

Portugies. 

Peroocfpora  rit 

(Schwefel,  Eopl 

1391 

49 

GalgenhQgel 
an  der  Bein 

Sandboden 

n 

Oesterr.  u. 

1891 

Dea^l 

Riesling 

Chili- 

1 
1 

jialpeter 

5o; 

Galgenhügel 

« 

1» 

» 



Desfl. 

51    Lüteel- 

Gemischte 

Lehm-  und 

4./X. 

Burgund. 

^.^ 

sachsen 

Lage 

Lössboden 

52l        , 

1 

Steffesbcrg 

Lehmboden 

N 

• 

Peroootpora 
de  Bary  (KnpA 
1991 

53' 

Schmittberg 

Lössboden 

• 

n 

— 

54 

Horracker 

Lehm-  und 

n 

n 

_ 

i 

Lössboden 

1)  Die  Grade  Oechsle  wnrtleD  au«  der  Alkohohnenge  berachoet;  bei  Jaofm 


Weinstatistik  fQr  Dentachlsnd. 


nr«u*r. 


)truse  (Hessen). 


Jahrgang  189g. 


-      L,^l  E|1S 


gef.  lber.|     =^        o/o    %[ 


nmM'f 


!,79   - 


!   —  16.87 
21,52  —  17,S 


—         70   I 

!     I 


-  8.6  22.56 

-  7.3  ,22,31 

-  9.9  23.0« 

8.70 


1.0340  89.71-  3.7 

i  1,0460  70,81-4,8 


-  p7.f 

-  ;i4.50 

-  '30.17 

-  13.ft5 


0,9150 

0.8675 


0.3500 
0,4600 


0.7200 
0,9075 


0.2515 

0,3400 


0,0196 
0,0192 


0.0051 
0,0107 

0.0040 
0,0048 

0.0103 
0,0107 


0,0138 ' 
0.00841 


0.0236  0.0095 
0.0091 


0,0940    . 
0,1066    . 


0,( 

0,0250 
0,0350 
0.0440 


0.0908  — 
0.0099  0, 1032,  vorh. 

0.1 1:»,  , 
0.0124:0.1010   — 


0,.'(-''.75|o,0172!o.02MJo,0088|o,104Ü    - 


2,11,  9,67jO,8175  0,4290  0.0121  0,0325  0,0148  O.ia57vorh. 


11,  9,67j( 

I    ! 


—    I     83   ;    —    —10,2  22,06'  —  |2J.62.0,7875!0,4950:0,0047  0.0541  0,0091  O.I469t  ■ 

'/»  ;  85  ]  -  —  9,8  22,56  —  19,9.j'o,8625  0.399:>:0,00^fi0,04.j00, 
■dal-:     I  I  ■   I  ■ 


0,0091  0.1548  vorh 


80  I  89,3  j- 9,5!  -  |l.ö0'18.94-0.74250,3-53ojo.0087,0.0325 
60  j  9^8— 9.4  I  — 'l,2:.:18.94i0.7425j0,227o!o,0122,0,0400 


0.0101  0,1214 
0,01140,1313 


■n  Stella  dar  Qride  Oec 


e  du  Bpec.  Gew.  in  der  Tabelle  aof^nihrt. 
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a)  Moste  und  Jungweine. 


Weinbanbea 


a 

B 

a 

J 
I 


fiemarkong 


55  Lützel- 
sachsen 

56  Schönber^ 


'S  « i 


TriibeDiorle'^  S,-^ 

1     ^*       ••        B»l 


!•<    §    S  I 
1  S3l 

I     g«' 

I  4)  I 


Schidlioj 

oder  KranUi 

der  Reb« 

und  die  dag 

in  Anwendim 

brachten  M 


57  Seeheim 


Hoerdt 


Im  Erätzert 


58,  Weinheim 
59i 


Hitzeberg 

Heikel  und 

Hauböhl 


Langgasse 
Huberg 


Lehm-  und 
Eiesboden 

Leichter 

Lehm,  mit 

Eies-  u.  Lüss- 

boden 

Löss-  u.  Sand- 
boden 


4./X. 
6./X. 


Eiesboden 

Sandstein- 
boden 


60j  Zwingen-  [Erämer,  alter  Eies-  u.  Sand- 


29./IX. 


61 


62 


berg      I  Graben,  Orbis 
Insel 


Am  Erämer- 
berg 


boden 


Burgund. 


Rid.,  Oettir., 

elwai  Htm 

Birgii^riMl 

GiMfl 

Oesterr.  u. 
Riesling 


5./X.  I  Burgund. 


IS)0i.lS9IOidiuinTDckeriI 

Cbüh  (Aescherichi 

afpcUr  1.  PerODOspor«  rit. 

KilMMr-  (Schwefel,  KapfSs 

—      OidiumTockeril 

I        (Aescherichi 

iPeronospora  rit. 

|(Schwefe1.  Kopfe 

1691 


4./X.  I  Riesling       — 


6./X.   Oesterr.  u. 
Riesling 


OidioniTocI^eril 

(Aesch^rich] 
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Wainstatütik  für  Deatechland. 


Weinbaabe 


1891 

Erlibrnnn 

Thüngers- 
heim 

PQrrbMh 

Kitzlngen 

SnUMd 

Slarktbreit 

AstbeiiD 

Steinbach 

Klein  wbII- 

stadt 

IS90 

SuUfad 

Obernbreit 

GriMstang- 
heim 

AbtewiDd 

' 

Aatheim 

Sttiinbach 

KftTl^tadt 

HQblbach 

Tbüngeii 
Enerdorf 

QcmQnden 

1889 

Sommer- 

buiMD  nnd 

Segtiilz 

Tbüngers- 
heim 

, 

lUnderoackcr 

, 

Obernbreit 

Astheim 

VolkMh 

1881 

Wasaerloa 

Verschiedene 

Hittlera 

Schlechtere 
R«ppeni- 
dorfer  Berg 

Schwei 

Ackerberg 


iger 


Stein 
Biedberg 


Maraberg 

Steig 
Ackerberg 


isOTte      s  e>  1^* 

1.3    '■<* 


Bontunditein;  Gemiacht,  vorwieg 
Sflvaner  o.  Glbling , 
Gemischt 


Mnachelkftlk 


Ob.  Eeaper 
Bontaand  stein 


Eeaper 
Hnachelkalk 


Ob.  Eeaper 
Welleok&lk 


Mtuchelkalk 
Bnutsand  stein 


Moachelkatk 
Letten  kohle 
MDBchetkalk 


SjWaner 
Torh-  Sjriva 


Gemischt 
S;l*aner  a.  Elbling 


Gemischt,  rorwieg, 
SjWaner  a.  Elbling 
Sjlntner.   Truoincr 

SjlTiner  and 
Elbling 
Gemischt 

SjlTaner  n.  Outedel 
Gemischt 

Vorw.EIbling.  ferner 
Sylvaner  a  Ontedel 
Sylvaner  n.  Elbling 


SjlTBner 
Sjlraoer  u.  Elbling 


1,0011   4,19 

0,9953  7,e0 

1,0007 !  4.S7 
0,99T6 '  6,14 

!      I 

0,99TO  7.20 1 
0,0!''.iS  E.DD 
0.9973 .  G.TS 
0,9992  5J6 
0,9975  5.M 
0,9975  5.75 

0,91179 '  5,6i 
0.9993  4,69 
0,998S  5,57 


0,9991   5,19 

0,997i  i  6.14 
0,99S2  \  6^7 
0,9973  I  6,1» 
0.9967  \  7,40 
1,0015  j  4,0 
0,99'.t3  4.6i 

0.9937 '  5.10 


0,99S7 : 4,94 

0.9953 !  6,71 
1.00071 4.31 
0,9'J«) ,  6,« 
0,9981 '  6,14 
0,9950  ]  8.71 
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fhinken. 

0.  FuU.) 

1  1*  er  cL  n  HT  e« 


Jährgange  1884—1891 


!  £ 

s 
i  2. 

c 
C 

1« 
o 

•3 

3 

isation 
\m  Rühr 
Wild) 

ineral- 
stand- 
heile 

bwefel- 
läure 

1 

S  'S 

chwef- 
e  Säure 

O 
O 

MgO) 

Vo 

O 
% 

S3 

•/o 

1-    C    V 

»/o 

i 


563 


0,365 


744 

623 
465 

542 

550 
144 
358 
192 
542 

bst. 
197 
J82 

<03 

i61 

')04 
i82 
18G:  0,389 
;i7;  0,5566 
►  12 


0,050 


0,684    0,100 


0,349 
0,459 

0,523 
0,572 
0,460 
0,490 
0,384 
0,393 

0,440 
0,299 
0,398 

0,379 


0,050 
0.0368 

0,049 
0,050 
0,098 
0,035 
0,030 
0,100 

0,050 
0,053 
0,113 

0,050 


0.440    0,150 


)St. 


0,470 
0,542 


0,347 
0,327 


0,040 

0.1202 

0.113 

0,030 

0,045 

0,058 


n.bst.    0,030 


;99  0,475 


>8t. 


0,050 


0,588    0,045 


n.bst. 
1 0,753 
^84  0,586 


»44 


0,030 
0,015 
0.101 


0,773    0,017 


0,20 

4  0,2 

-0,2 
-0,3 

-0,2 
-0,1 
±0 
+  0 
±0 
-0,1 

±0 

0,1 
+  0 

±0 

+  0 

±0 

-0,2 

±0 

0,1 
-0.3 
-0,1 


±0 

-0,1 
4-0 


0,2520 

0,1510 

0,2630 
0,2380 

0,1700 
0,2340 
0,2160 
0,1520 
0.2130 
0,2480 

0,1800 
0,2336 
0,2450 

0,3210 

0,1900 

0.2600 
0,2300 
0,2080 
0,1840 
0,3260 
0,2050 


+  0   0.1810 


0.1700 

0,1760 
0,2430 


-0,15  0.2160 
-0,1  1 0,2070 
±0   0,1710 


0,06S6 

0.0041 

n.  bst. 
0.0580 

0.0325 
n.  bst. 
0,0339 
0,0503 
0,0288 
0,0357 

n.  bst. 
0,0415 
0,0405 

0,0414 


0,0028 

0,0028 

0,0028 
0.00035 

0,0014 
0,0020 
0,0042 
n.  bst. 
0,0028 
0.0028 

n.  bst. 
0,0034 
0,00035 

Spuren 


0,0379  0,0005 


0.0258  j0,0005 
0,0630  0,0035 


0,0298 


0,00035 


n.bst.  0,0007 


0  0342 
0,0338 

n.  bst. 


0  0014 
0,0042 

n.  bst. 


0.0310  0,0035 


0,0333 
n.  bst. 
0,0549 
0,0473 
0,0508 


n.  bst. 


0,0021 
0.0005 


0,0208  0,0082 

0,0199  0,0049 

0,0330  0,0052 
0,0432  0,0059 

0,0409  0,0141 
0,0332  0,0043 
0,0460  0,0106 
0,0343  0,0063 
0,0480  0,0077 
0,0540  0,0060 

0,0240  n.  bst. 
0,0483 
0,0353  0.0169 

0,0472  0,0082 

0,0460  0,0060 

0,0448  0,0097 

0,0530  n.  bst. 

0,0390  0,0149 

0,0390  0,0027 

0,0244  0,0032 

0  0560  n.  bst. 

0,0350   , 


0,0290  0,0058 


n.  bst. 


0,0250 
0.0220 
0,0220 
0,0560 
0,0338  ,0,0036 


0,0142 


0,0104 

0,0180 

0,0140 
0,0142 

0.0100 
0,0104 
0,0132 
0,0118 
0,0160 
0,0180 

n.  bst. 
0,0140 
0.0180 

0,0120 

0,0148 

0,0128 
0,0190 
0,0140 
0,0162 
0,0160 
0,0134 

n.  bst. 


0,0112  0,0740 


0,0136 

0,0149 
0,01,54 


0.0543 

0.08G6 
0.1024 


0,0138  0.0590 


0.0226 
0.0191 
0,0198 
0.0212 
0,0194 

n.  bst. 
0,0144 
0,0180 

0  0203 

0,0162 

0,0138 
0,0108 
0,0122 
n.  bst. 
0,0164 
0,0187 

n.  bst. 


0,0168  0,0158 


n.  bst.  n.  bst. 


0,0154  0,0198 
0,0186  10,0288 


0,0927 
0,0992 
0,0624 
0,0448 
0,0812 

n.  bst. 
0,1068 
0,1018 

0,1052 

0.0787 

0,1068 
0,0850 
0.08SO 
0,0674 
0,1280 
0,0965 

n.  bst. 

0,0622 
n.  bst. 


0,1090 
0,0610 
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l-l 
E 

3 

2S 

Ge- 

Lage 

Bodenart 

Traubensorte        «    .,. 

9 

markung 

o 

(jewxK 

1 

Würzburg 

Rossberg 

Muschelkalk 

Gemischt,  Tor-       1.0767 
wiegend  Sylvaner 

2 

» 

Zellerberg 

» 

Gemischt  Gewächs 

1,0780 

3 

fi 

Abtsleite 

fi 

Gemischt  grtoe 
Sylvaner  u.  Traminer 

1,0846 

4 

n 

Stein 

m 

Riesling            1.0835 

5 

« 

Stein  A 

» 

Gemischt 

1,0854 

6 

» 

Lindlesberg 

M 

« 

1,0831 

7 

1> 

Schalksberg 

» 

« 

1,0863 

8 

n 

Innerer  Leisten 

M 

RiesUng            1,0919     | 

9 

rt 

Schlossberg 

« 

Sylvaner,  Traminer 

1,0868 

10 

9 

Heinrichsleite 

« 

Svlvaner,  Gutedel. 

1.0720 

und  Abtsleite 

Elbling  und  etwas  i              | 

Portugieser 

11 

Randersacker 

Lämmerberg 

n 

Sylvaner,  Riesling, 
Traminer 

1.0865 

12 

n 

Pfülben 

» 

Sylvaner,  Riesling.    1.09Ö2 

Traminer 

13 

•1 

n 

n 

Gemischt,  insbesond. 

1.0873 

grüner  Sylvaner    : 

14 

VI 

n 

*» 

Sylvaner,  Gutedel 
und  Elbling 

1.0815 

15 

w 

Teufelskeller 

T» 

Sylvaner          '  1,08^1 

16 

» 

Hohbug 

• 

Sylv.,  Gutedel  u.Elbl.   1,0790 

17 

ThOngersheim 

Versch.  Lagen 

Buntsandstein 

'  \MM^ 

18 

Kitzingen 

Frohnberg 

Muschelkalk 

Sylvaner 

1,0758 

19 

» 

Reppemdorfer 

Lettenkohle 

Gemischt,  vor- 

1,0832 

Berg 

(Lehm,  Lette  und 
Sandsteinunterl.) 

wiegend  Sylvaner  ' 

20 

Rödelsee 

Uoheleite  und 
Schwanleite 

Eeuper 

Gem.,  vorwiegend     1.0895 
grüner  Sylvaner 
Vorwieif.  Oesterr.,  •  1,0874 

21 

n 

Rothweg 

s 

feiner  Riesl.  u.  Ellbl. 

22 

Buchbrunn 

Buchbrunn.  Berg 

Lettenkohle 

Sylvaner          j  1,0762 

23 

« 

n 

» 

1/4  Bouquet  Traube '  1.0716 
von  Englerth.  1/4  ' 
Riesling,  31/4  Sylvaner 
Sylv.,  ElbL,  Tram.     1,0774 

24 

« 

Buchbr.  Hagen 

• 

25 

Sulzfeld 

Sonnenberg 

Keuper 

Sylvaner             1,0700  (Ö 

26 

Dettelbach 

Verschiedene 

Muschelkalk 

Gem.  (spec.  Oesterr. ,  1,0760 

1 

1 

Lagen 

Gutedel,  Elbling)  ! 

27 

Obembreit 

Steig 

Lettenkohle 

Oesterreicber         1,07S4 

1 
1 

(Lehmboden  mit 

Lettenunterlage) 

1 

i 
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rfi-anken. 

r.  O.  Füll.) 


Jahrgang  1892. 


Eitract 

1 
6  V 

«/o 

Polarisation 

(SOG  mm  Bobr, 
Onde  Wild.) 

Zucker 
o/o 

1    1 

1 
I-SS2. 

QQ 

Borsäure 

20,40 

0,642 

8.3 

17,656 

0,234 

0,0082 

0 

20,73 
22,46 

0,708 
0,558 

—  8,0 

—  8,8 

17,632 
20,160 

0,280 
0,248 

0,0185 
6,0185 

0 
Spuren 

22,16 
22,66 
22,05 
22,89 
24,35 
23,02 
19,22 

0,618 

0,621 

0,6448 

0,636 

0,666 

0,705 

0,472 

8,3 
8,0 
8,6 

—  8,9 
-9,4 
-8.7 

—  8,0 

19,440 
19,424 
19,320 
20,340 
21,328 
19,912 
15,988 

0.304 
0.360 
0,392 
0,374 
0,328 
0,368 
0,248 

0,0164 
0,0102 
0,0069 

Vorhanden 

Spuren 
Vorhanden 

Spuren 
Vorhanden 

22,94 

0,603 

—  8,9 

19,344 

0.342 

0,0192 

» 

23,91 

0,522 

-9,2 

21,904 

0,314 

0,01166 

Spuren 

22,16 

0,555 

-8,7 

20,160 

0,256 

0,0130 

» 

21,66 

0,540 

—  8,9 

18,992 

0,2260 

0,01132 

n 

22,13 
20,98 

18,70  (Cor.) 
20,18 
22,08 

0,567 
0,480 
0,789 
0,696 
0,558 

—  8,5 
-7,8 

7,2  (dir.) 

—  7,90 

—  8,90 

19,344 
18,352 
13,968  (dir.) 
18,000 
19,544 

0.2640 

0,252 

0,220 

0,2790 

0,304 

0,0127 
0,0120 
0,0198 
0,0082 
0,0178 

m 

• 

0 
0 

23,72 

0,522 

—  9,2 

21,904 

0,314 

0,0116 

Vorhanden 

23,15 

20,29 
19,12 

0,534 

0,576 
0,636 

9,3 

-7,7 
-7,9 

20,624 

17,008 
16,46 

0,302 

0,2900 
0,2520 

0,0123 
0,0089 

Ganz  geringe 
•     Spuren 
Vornanden 

20,58 

18,70  (Cor.) 
20,24 

0,6300 

10,652 

0,642 

-8,1 

—  6,3  (dir.) 

—  7,80 

15,31    (dir.) 
17,496 

0,256 
0,248 
0,268 

0,0109 
0,0123 

Spuren 

* 
0 

20,82 

0,654 

8,20 

17,616 

0,2800 

0,0109 

Ganz  geringe 
Spuren 
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Spec 
Gevid 


28     Sommerhaasen 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 


Gasten 
ObereiBenheim 


Eschemdorf 


37 


Köhler 


38  {Rüdenhausen 

39  Knetzgau 

I 

40  I  Hammelburg 

41  I 


42 

43 


44 
45 
46 
47 
48 

49 


Wirmsthal 

n 

n 

Sulzthal 
Thüngen 


Amstein 

Ketzstadt 

Klingenberg 


50 
51 
52 

53  \ 

54  ;  Schweinfurt 
55 
56 
57 


Verschied.  Lagen 

Grübert 

Bechersberg 

Hertleinsberg 

Hütteweg 

Oberer  Berg 

Dallmanns 

Lampen 


SüdHch 
Steinbach 


Leisten  Eschen- 
thal 
Liebenthal, 
Eschenthal  Ofen- 
thal und  Leisten 
Verschied.  Lagen 


Saaleck-Waltersthal 

Gans  u.  Roth 

Schein  berg 

Kappelberg 

Riedberg 

Bischberg  (Feldlage) 

Hofacker 

Mittlere 
Untere  Mainleite 

Mainleite 
Mainleite  a.Alt8tadt 
Untere  Main  leite 


Muschelkalk 


Keaper  mit 
OTpsunterlftfe 

Letten 


Muschelkalk 


Keuper 

Lettenkohle 
Ob.  Keuper 


Buntsandstein 
(Sandig) 

Buntsandstein 
(Sandig) 

Buntsandstein 
(Sandig) 

Buntsandstein 
(Sandig) 

Muschelkalk 


Buntsandstein 
Muschelkalk 


Buntsandstein 

Muschelkalk 
Keuper 

n 
II 


Gemischt 

» 

Sylvaner 

Vorherrsch.  Oesterr. 

Oesterreicber 


Vorherrsch.  Oesterr. 

Vorherrsch.  Oesterr., 
feiner  Riesl.,  Tram. 
Oesterr.,  Elbling,  , 
Traminer,  Gutedel  ] 
Vorzugsw.  Sjlvaner ; 

Vorherrsch.  Oesterr., 

etwas  Elbl.,  Kiesl., 

Muscateller,  Burgd. 

Oesterr.,  (Jutedel 

und  Elbling 

Vorw.  Oesterr.  und 

Gutedel,  Traminer, 

Elbl.  Muscateller 

Oesterr.,  Gutedel 

Elbling 

Gemischt,  vorwieg. 

Oesterr.  u.  Gut^el 

Riesl.  (reine  Pflanz.) 

Gem.,  vorw.  Oesterr. 


Oesterr.,   Gutedel, 
Elbling,  Muscateller 

Oesterr.,  Gutedel 

etwas  Tram.  u.  Riesl. 

Vorw,  Oesterr. 

Sjlvaner  u.  Riesl. 

Traminer         i 

Gemischter  Satz 

Vorw.  Sylvaner    | 

Gem.,  vorherrsch. 
Oesterr.,  Elbl.,  Tram. 


I,0787(C 

1,0759 (G 

1,0846 

1,0860 

1,0840 

1,0855 

1,0833 

1,0884 

1.0866 

L0768((3« 

l.«)883(C« 
1,0724 

1,0774 
1.Ö69Ö 

1,0736 
1.0748 


1,0772 
1,0?Ä 
1,0791) 
1.0782 
1,0731 

1,0802 

1.0773(0« 

1.0706 

1,0664 

1,0?29 

1.0767 

1,07« 
1,0723 

1,0778 
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lerfranken. 

3r.  O.  FolL) 


Jahrgang  1892. 


Ertract 


Vo 


19.66  (Cor.) 

29.21  (Cor.) 

22,46 

22,81 

22,29 

22,16 

22.11 

23.43 

22,97 

20,43  (Cor.) 

23,41  (Cor.) 
19,32 

20,58 
18,42 

19,64 

19,94 

20,53 
19,22 
20.98 

20,78 
19,50 

21,30 

20,55  (Cor.) 

18,85 

17,69 

19,45 

20,40 

20,80 

19,29 

20,68 


S      Im 

a   a 


Vo 


Polarisation 

(200  mm  Bolur, 


Qrade  Wild) 


Zucker 


Vo 


o/o 


^  :eSGQ 

o 

QQ 


•/o 


Borsäure 


0,672 
0,681 
0,504 
0,654 
0,611 
0,678 
0.591 
0,504 
0,582 

0,654 

0,606 
0,540 

0,696 
0,753 

0,7110' 

0,548 

0,843 
0,768 
0,797 
0,816 
0,762 

0,720 

0,753 

0,7710 

0,690 

0,828 

0.609 

0,636 

0.786 

0,627 


—  7,1  (dir.) 

—  7.1  (dir.) 
-8,7 

—  9.0 

—  8,8 

—  9,8 

—  8,5 
-9,8 
-9,8 

7,4  (dir.) 

—  8,9  (dir.) 
-7,5 

—  8,0 

—  7,20 

—  7,50 

—  7,70 

—  8,0 
-7,4 

—  8,0 
-7,7 
-7,8 


16,00  (dir.) 
15,392  (dir.) 
19,888 
20,168 

19,44 
19,200 
19,892 
19,968 

15,488  (dir.) 

19,536  (dir.) 
16,568 

18,37 
15,92 

17,184 

16,544 

16,664 
16,544 
18.352 
17,456 
16,22 


8.0 

18,72 

7,1  (dir.) 

15,056  (dir.) 



16,016 

6,80 

15,648 

7,3 

16.584 

7,8 

17,536 

18.000 

7,2 

15,920 

8,5 

17,856 

0,248 

0,2260 

0,332 

0,224 

0,2580 

0,256 

0,288 

0,364 

0,324 

0,268 

0,2900 
0,256 


0,284 
0,245 

0,267 

0,230 

0,2400 

0,228 

0,264 

0,2500 

0,252 

0,1780 

0,208 

0,264 

0,270 

0.2450 

0,3500 

0,336 

0,328 

0,3260 


0,0041 

0,0133 
0,0048 
0,0102 
0,0106 

0,0096 

0,0130 

0,00961 
0,0188 


0,0102 

0,0096 
0,0133 
0,0116 
0,0140 
0,0123 

0,00892 

0,0102 

0,0075 

0,00892 

0,0133 

0,0096 

0,0181 

0,0102 


0 

Spuren 
Vorhanden 

Spuren 
Vorhanden 

n 

Spuren 

I» 


Frei 


Ganz  geringe 

Spuren 
Ganz  geringe 

Spuren 

Ganz  geringe 

Spuren 
Ganz  geringe 

Spuren 
Vornanden 


Spuren 

Vorhanden 

Spuren 

Vorhanden 

G.  ger.  Spuren 

n 

Spuren 

« 
Vorhanden 
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b)  JunffwHn«  tMuA  dm»  «raten  AbßUch, 


WelnbMlN 

CDr.  Vh.  Ob 


1 

|o^1    ■ 

s 

1 

Oemarknng 

Lage 

Bodenart 

Tr»nboniorte 

1 

WOnbtiTg 

StoiD 

Mnacbelkalk 

Bieillng 

0,9938'  9.00 

S 

• 

EossbPTg 

Gemischt, 

0.9945    8» 

3 

, 

Abtsleite 

SjlTaner  n.  Tramin  er 

0.9941,    8^ 

4 

Obeneller  Berg 

Gemischt 

0.9956    S,4S 

5 

" 

Hol  leiten 

Sylvaner,  Gnledal. 

Elbling 

0.99S8    IJl 

8 

PMb«ii 

Sylianer,  üiealing, 

Tramioer 
SylTaner  n.  Elbhng 

0,9937'    9,71 

7 

Winterbftch    und 

0.9940    Sff-. 

Bohrer 

8>     HeidiDgefeld 

Geisberg  und 
Eircbberg 

Gem.,  vorw.  SylTan. 

0.99541  7.« 

1 

9    Unterdürrbach 

Gem.,  Vs  Sjlvaner 

0.9937,   8.00 

10.      ErlabrnoB 

Kon  per  und 

Gera,  Torw.  Sjlvan. 

0,9945'    7.93 

Bnntaandat. 

11       Eitzingeo 

Vord.Winterlelte 

Bajrenther  und 
Frohnberg 

Mnachelkalk 

Sflvaner 

0,9974 

e.ii 

13        Sulifeld 

Sonnenberg     i      Keoper 

Torw.  Sjlraner 

e.9953'   7,S) 

13;      Murktbreit 

Harpfen           Lettenkohle 

Grflne  Sjlvaner 

0.9951;  8.M 

14 

Ködelioe 

Hoheleiie  nnd         Keuper 
Schwanloite 

Gem..  Torw.  grane 
Bylvaner 

O.9933I  10.31 

15 

MkrkUtert 

Verschiedene      Moschelkalk 

■vorw.  SyUaner, 
wonig  ElbUng 

099391   7.7! 

' 

16 

F.hr 

— 

^ 

Gemilcht 

0.9948|   7.6<3 

17 

EBcherndorf 

Lnmpen 

0.9930'  10,08 

18 

Volkach 

Volkacber  Berg 

SjWan.n.Mn»cateller 

0.9955    8,43 

19 

Äetheim 

Acker  berg 

Sjlvaner  ü.  Elbling 

0.9954!   S.36 

20 

Cutel) 

Hohnort 

Keuper 

Sykaner 

0,991  gl  9.86 

21 

Hamnelborg 

Südl.  Abhang 

Muschelkalk 

Sylvaner,  Gntedcl, 
ElbUng 

0.9954    7,60 

22 

, 

0,9954;    9*) 

23 

•' 

Saaleck,"  Walter- 
thal 

BieaUng 

0.9947'   8.H 

1 

24 

. 

Verachiedena 

. 

SylTaner,  Gutedel. 
Elbling 
Gemischt 

0,9953    753 

26 

Soülhal 

_ 

. 

a9943    753 

26 

Enerdorf 

Hahn 

Bnntsandst. 

~ 

0.995J 

8.!1 
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rfranken. 

FoU.) 


Jahrgang  1892. 


o  9  _;  0 
i0  ^  s  ■<" 


0.686 
0,689 

0.572 
0,633 
0,807 

0.525 

0351 

0,630 

n.  bst. 
0,537 


o 


CD 


0.706 
0,632 

0,621 
0.589 
0.514 

0,704 

0,539 

0,644 

0.568 
0.663 


0,486    0.555 


0.582    0.469 


0,581 
0,609 

0,437 

0.614 
0,492 
0,649 

0,327 
0.688 

0,6088 
0,699 

0,623 

0,534 
ii  0,732 


0.554 
0743 

0,632 

0.588 

0,690 
0,622 
0,872 
0,459 

0.636 
0,627 

0,550 

0.5004 
0.641 


M 
u 

a 


Wf 


«•2 


o 
«s 


a 


»/o 


dg 


«/o 


Vo 


o 


%  i  o/o 


es   CS 
U30 


«/o 


0,1374 
0.118 

0.132 
0,126 
0.185 


0,122 

0,117 

0,0871 
0.132 

0,118 


0,141 
0,144 
0,100 

0,077 


0.088 
0,161 
0,300 
0.096 
0,132 

0,115 
0,098 

0,030 

0,042 
0,100 


-0,1 
±0 

-0.1 
-0.1 
-0.1 

-0,1 

-0,1 


0.1616 
0.146 

0,182 
0,180 
0,139 

0,170 

0,1930 


±0       0,144 


±0 
+  0.1 

+  0,1 


+  0.1 
+  0 
±0 

+  0 

+  0 
±0 
+  0.2 
-0,3 
±0 
+  0 


0,160 
0,1410 

0.216 


I  0,190 
0.166 
0.2294 


0,0102 
0,0068 

0,0125 
0.0165 
0,0401 

0,0121 

0.0116 

0,0183 

n.  bat. 
0,0073 

0,0275 


0.0260 
0,0400 
0,0082 


0,1496  0  0078 


0,1590 

0,206 

0.156 

0,140 

0,212 

0,1512 


+  0,15  0,162 


+  0 

-0,1 

+  0 
0,1 


0,134 

0,144 

0,142 
0,170 


0,0127 
0,0576 
0.0103 
0,0072 
0,0078 
0.0082 

0,0132 
0,0185 


0,0014 
0,0017 

0,0014 
0,0017 
0.0017 

0.0017 


0,0307 
0,0230 

0,0313 
0.0332 
0.0192 

0,0320 


0,0003  0,0311  0,0168 


0.0101 

0,00876 

0.0097 
0,0062 
0,0132 

0,00811 


n.  bst 


n 

m 


0,0003 
0,0003 
0,0017 

0,0007 

Spuren 
0,0012 
0.0007 
0,0003 
0,0011 
0,0024 

0,0021 
0,0007 


0,0449  0,0014 


0,0256 


0,0014 


0  0180  0,0104 


0,015  In.  bst. 
0,030  0,009  <•. 

0.048  0,0079 


0.026 
0,022 
0,0384 

0,019 


0.0262 

0.022 

0,0333 

0,031 

0,0366 

0,020 
0,021 

0.016 

0  030 
0,020 


0,0120 
0.0128 
0,0083 

0.0036 

0.0027 
0,0072 
0,0038 
0,0060 
0.0019 
0,0073 

0.0042 
0.0049 


0  0030 
0,0043 


0.0132 
0,0138 

0,010 
0,012 
0,0166 

0,016 

0,0142 

0,024 

n.  bst 
0,0180 

0.0230 


0.0120 
0.0120 
0,0160 

0,0124 

0,0172 
0,0070 
0.0120 
0,0180 
0,0110 


0,0154 
0,0111 

0,0122 
n  bst. 
0,0079 

0,0150 

0,0110 

0,015 

n.  bst. 
0,0136 

0,0140 


0,0146 

0,009 

0,0169 

0,0072 

0,0163 
0,01 18 
0.0172 
0,0140 
0,0158 


0,0104  0,0116 


0,0136 
0,0160 


0,0050 
0.0170 


0.0172 
0,0062 


0,0065 
0,0133 


«/O 


0.0706 
0,0661 

0.0770 
0,0868 
0,0564 

0,0622 

0,0874 

0,0630 

n.  bst. 
00648 

0,0362 

0.1105 
0,0750 
0,1000 

0,0605 

0,1084 
0,1059 
0,0510 
0,0616 
0.0885 
0,0650 

0,0712 
0,0656 


0,0892 
0.0990 
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WeiDbanb 

b)  Jungweine 

nach  detn  ersten  AheÜch. 

(Dr.  Th.  Ol 

%* 
S 

Gemarkung 

1 

Lage 

Bodenart 

Traubensorte 

o 

6 

o*0     I    72^ 

2—       <  % 

•S 

OD                    O 

...    u_  .    ■•r', 

27 

Euerdorf 

, 

Buntsand  st. 

._ 

r 

0.9940 

8^3 

28 

MachtilshausoD 

— 

Muschelkalk 

— 

0,9945 

7,93 

29 

Schweinfurt 

— 

Keuper 

Gemischt 

0,9953;   7,93 

30 

Steinbach 

— 

Ob.-Keuper 

« 

0.9961 

7,67 

31 

Karlstadt 

Roten  berg 

Muschelkalk 

» 

0,9940 

7.40 

32 

«1 

Stein 

Wellenkalk 

Gem..  i/s  SyWaner 

0.9956|   7,33 

33 

« 

Kalbenstein 

• 

Gemisccht. 

0.9972;    6.93 

, 

vorw.  Sylvaner 

34 

Retz8tadt 

Verschiedene! 

Muschelkalk 

0,9946 

7  40 

35 

Einsfeld 

Büchberg,    Bim, 
Neuer  Weg 

s 

Grösstenth.  Elbiing 

0.9932 

814 

36 

Zellingen 

Lehn  berg 

Buntsandst. 

Elbling  u.  Sylyaner 

0,9976j   5,69 

37 

Wasserlos 

Südliche 

Glimmer 

Riesliog  (Auslese) 

0.9950i   8,93 

38 

» 

» 

s 

Traminer  (Auslese) 

0,9944 

9,07 

39 

Kleinostheim 

VI 

Gneis 

Gutedel  Riesling, 
SyWaner 

0.9971 

733 

40 

Obernburg 

— 

Buntsandst. 

Gemischt 

0,9942 

7,73 

41 

« 

— 

» 

11 

0,9974 

8,00 

42 

Klein  wallstalt 

Südöstliche 

ti 

« 

0,9954 

7,07 

43 

Orossbcubach 

Mittlere 

9 

» 

0.9949 

7.93 

44 

BQrgstadt 

— 

n 

» 

0.9960 

7,07 

45 

Klingenberg 

Mittlere 

1» 

Sylraner  u.  Riesling 

0.9955 

7.47 

46 

Kreuzwertheim 

Südlicher  Abhang 

r 

Gemischt, 
vorw,  Elbling 

0,9958 

7,331 

47 

Tauberretters- 
heim 

Gemischt, 
(Schiller  Wein) 

0  9956 

6,93 

48 

Röttingen 

Sommerlage 

Keuper 

Gemischt 
iSchiller-Wein) 

9.9954 

9.36, 

49 

Frickenhausen 

Beste  Berglage 

Muschelkalk            Gemischt 

0,9936 

8.64' 

50 

1 

Homburg 

1 

Kaluiuth 

1 

i 

1 

1 

§yl?aner  u.  Gutedel 

1 

0,9945' 

S.50 

1 

1 
1 
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terfranken. 

O.  FuU.) 

Jährgang  1892. 

2» 

^  ^-y 

ea 

hm 

•     •         JL 

t 

.  2 

a 

t 

IUI 

5 

M 

a 

»larisatioi 
0  mm  Ro 
■ade  Wild 

Mineral 

bestand 

theile 

?    S    • 
fe   0O 

Chlor 
(Cl) 

Ol 

Schwef- 
lige S&a 
(SO,) 

Kalk 
(CaO) 

So 

1 

%  l_% 

Wo 

okSo 

% 

Wo 

% 

Wo 

Wo 

Wo 

Wo 

«/o 

6 

0,778 

0  648 

0.0266 

-0.1 

0.123 

flH^ 

_ 

0,015 

^ 

^ 

1 

0.537 

0,663 

0,132 

+  0,1 

0,1410 

0,0073 

0.030 

0,0096 

0,0180 

0,01360,0648 

0 

0.590 

0,589 

— 

-0.1 

0.181 

0.0059 

Sparen 

0,043  '0,0046 

0,0182 

0,0246  0,0690 

6 

0.590 

0.440 

0.154 

+  0 

0,192 

— 

0,0035 

0.020 

— 

0.0140 

0.0109  0,0822 

6 

0546 

0,543 

0,040 

-0.1 

0.128 

— 

0,025 

— 

— 

— 

8 

0,877 

0,623 

0,030 

+  0 

0,144 

— 

— 

0016 

— 

— 

— 

5 

0,661 

0.418 

0.158 

+  0 

0,166 

0,0116 

0,0006 

0,016 

0.0028 

0.0140 

0.0093 

0,0782 

78 

0.543 

0,583 

0.0294 

-0,2 

0,112 

0.018 

— 

— 

0,0388 

9 

0,508 

0.579 

0,040 

-0,1 

0,108 

— 

— 

0,035 

— 

— 

7 

0,829 

0,583 

0.086 

+  0.1 

0,148 

0.0034 

0,0006 

0,021 

0,0020 

0,0248 

0.0151 

0,0640 

1 

— 

0,100 

+  0 

0,171 

— 

0,007 

— 

— 

— 

4 

0.770 

0.809 

— 

-0,3 

0.162 

0,0205 

0,0010 

0,0284'  0,00252 

0,0140 

0,0193 

0.0745 

4 

0,839 

0599 

0,090 

-0.2 

0,192 

— 

0,027 

— 

— 

— 

9 

0,651 

0.601 

0,130 

-0,05 

0.152 

0  0054 

0,0003 

0.020    0,0036 

0.0100 

0,0115 

0.0646 

0 

0,741 

0,751 

0.100 

-0,1 

0.172 

0,0045 

0,0017 

0,022 

0.0020 

00140 

0,0159 

0.0789 

e 

0.468 

0  475 

0  0912 

-0,1 

0,1758 

— 

0,027 

— 

— 

— 

8 

0.327 

0.559 

0,067 

-Ol 

0,216 

— 

— 

0  029 

— 

— 

— 

8 

0,453 

0,484 

0,161 

+  0.1 

0.162 

0.0134 

0,0017 

0,031 

0,0032 

0.0120 

0,0165 

0,0844 

8 

0,747 

0,603 

0  089 

+  0 

0.140 

0,0193 

0.0017 

0,0243 

0.0049 

0,0140 

0,0154 

0,0620 

4 

0.486 

0,737 

0.090 

±0 

0.198 

— 

— 

0.040 

— 

84 

0.596 

0.528 

0,137 

+  0 

0,137 

0,0089 

0,0056 

0.02944 

0.0038 



— 

— 

6 

0.488 

0.531 

0,102 

±0 

0,169 

0,0162 

0.0088 

0,0400:  0,0071 

— 

0 

0,457 

0.710 

0116 

-0.1 

0.156 

— 

— 

0.017 

^— 

2 

0.597 

• 

0  656 

0,075 

+  0.2 

i 

0.176 

i 

0,026 

1 

Fretenins,  Zeitschrift  f.  anulft.  Cbemie.    XZXII.  Jahrgang. 
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Ein  Versuch  den  Kohlenstoff,  Stickstoff  nnd  Wasserstoff 

gleichzeitig  zu  bestimmen. 

Ton 

Dr.  Hans  Malfatti, 

A8si8t«ni  am  Laboraioriom  f.  angeir.  med.  Chemie  des  Prof.  Dr.  W.  F.  Loebiaeli  in  IiuuWvek. 

Das  im  Folgenden  za  beschreibende  Verfahren  der  gleichzeitigea 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs,  Stickstoffs  and  Wasserstoffs  einer  organischen 
Substanz  ist  eigentlich  nur  eine  etwas  weitgehende  Modification  des 
von  Paul  Jannasch  und  Victor  Meyer ^)  zum  gleichen  Zwecke 
ersonnenen  Verfahrens.  Es  wird  also  auch  hier  die  Luft,  beziehungs- 
weise der  in  derselben  enthaltene  Stickstoff  aus  dem  Verbrennnngsrohre 
durch  Sauerstoff  vertrieben,  dieser  nach  Verschluss  des  Rohres  dnrcii 
erhitztes  Kupfer  absorbirt  und  die  Substanz  dann  in  der  so  verdünnten 
Sauerstoffatmosphäre  verbrannt.  Die  Verbrennungsproducte  werden  mit 
Hülfe  eines  Sauerstoffstromes  durch  die  Absorptionsapparate  getrieben, 
der  frei  gewordene  Stickstoff  wird  vom  beigemischten  Sauerstoff  befreit 
und  gemessen.  Zum  Zwecke  der  Sauerstoffabsorption  dient  aber  nicht, 
wie  bei  Jannasch  und  Meyer,  das  Chromchlorür,  sondern  das  Gas- 
gemisch wird  durch  ein  mittelst  Kohlensäure  luftfrei  gemachtes  und 
mit  glühendem  metallischen  Kupfer  gefülltes  Rohr  zu  dem  mit  Kali- 
lauge gefüllten  Messrohre  geführt. 

Als  Verbrennungsofen  wendete  ich  einen  gewöhnlichen  Glaser- 
schen  Ofen  an,  in  welchem  ich  an  Stelle  der  Bügel  zwei  mit  Asbest- 
papier ausgelegte  Blechrinnen  für  die  beiden  Verbrennungsröhren  ein- 
legte. Da  die  Blechrinncn  unter  dem  Einfiuss  der  Hitze  sich  biegen 
und  es  wünschenswcrth  erschien,  die  Erhitzung  möglichst  auf  bestimmte 
Orte  zu  beschränken,  stützte  ich  diese  Rinnen  durch  passend  ausge- 
schnittene Blechstücke,  die  den  ganzen  Querdurchmesser  des  Ofens  aus- 
füllten, so,  dass  je  zwei  oder  drei  Flammen  durch  eine  Scheidewand  von 
dem  ganzen  übrigen  Heizraume  des  Ofens  getrennt  waren.  Durch  diese 
nicht  etwa  unbedingt  nothwendige  Maassnahme  konnte  eine  vorschnelle 
Erhitzung  der  kalt  zu  haltenden  Theile  des  Verbrennungsrohres  recht 
gut  vermieden  werden.  Von  den  beiden  in  den  Rinnen  liegenden  Ver- 
brennungsröhren entspricht  die  eine  im  allgemeinen  einem  gewöhnlichen, 
beiderseits   offenen   Verbrennungsrohr,    nur  verwendete    ich   ein   klein- 

1)  Annalen  d.  Chemie  288,  375;  diese  Zeitschrift  26,  86. 
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kömiges,  ans  laater  Schuppen  bestehendes  Eapferoxyd,  theils  um  Raam 
zu  sparen  (ungefähr  25  cm  lange  Schicht)  theils  auch  um  der  Bewegung 
der  Gase  im  Innern  des  Kohres  einigen  Widerstand  zu  bieten  und  sie 
so  zu  verlangsamen.  Vor  die  Eupferoxydschicht  ist  es  gut  metallisches 
Silber  zu  legen  um  allenfalls  in  dem  Sauerstoff  enthaltene  Halogen- 
Terbindungen  aufzufangen ;  ein  höchstens  5  cm  langer  Pfropf  von  Tressen- 
silber, zur  leichteren  Handhabung  mit  Silberdrahtnetz  umwickelt,  genügt 
auf  lange  Zeit  hinaus.  Vor  dem  Silber  liegen  nun  zwei  etwa  8  cm 
lange  Spiralen  blanken  Kupfers.  Diese  Spiralen  verfertigte  ich  in  der 
Weise,  dass  ich  in  Hülsen  aus  Eupferdrahtnetz  feinschuppiges  Kupfer- 
oxyd einfüllte,  dessen  Reduction  ich  in  der  üblichen  Weise  mit  Methyl- 
alkohol vornahm.  Diese  Spiralen  absorbiren  viel  schneller  und  mehr  Sauer- 
stoff als  solche,  die  einfach  aus  Kupferdrahtnetz  hergestellt  sind.  Das 
Schiffchen  mit  der  Substanz  und  die  hinter  demselben  befindliche  oxy- 
dirte  Kupferspirale  werden  wie  bei  einem  gewöhnlichen  Verbrennungs- 
rohr eingeführt. 

Das  in  der  zweiten  Blechrinne  liegende  Verbrennungsrohr  enthält 
metallisches,  aus  dem  schon  erwähnten  feinschuppigen  Kupferoxyd 
reducirtes  Kupfer.  Die  Reduction  nahm  ich  im  Wasserstoffstrom  vor. 
Der  von  dem  Kupfer  zurückgehaltene  Wasserstoff  entweicht  bei  den  ersten 
blinden  Verbrennungen,  die  ja  jeder  gültigen  Verbrennungsreihe  vorangehen 
müssen  und  überdies  liess  ich  nach  der  bekannten  Vorschrift  an  der  dem 
Stickstoffsammelgefässe  zugewendeten  Seite  des  Rohres  eine  etwa  10  cm 
lange  Schicht  des  Kupferoxydes  unreducirt,  so  dass  allenfalls  frei  werdender 
Wasserstoff  oder  gebildetes  Kohlenoxyd  vor  dem  Eintritt  in  den  Messcylinder 
oxydirt  werden  mussten ;  die  nach  einer  Reihe  von  Verbrennungen  auf- 
tretende Reduction  eines  Theiles  dieses  Kupferoxydes  beweist,  dass  diese 
Vorsichtsmaassregel  nicht  unnütz  ist.  Das  Rohr  selbst  ist  an  beiden  Enden 
zur  leichteren  Verbindung  mit  den  Schläuchen  dünn  ausgezogen ;  man  kann 
nach  einmaliger  Reduction  leicht  15 — 20  Verbrennungen  damit  ausführen. 
Selbstverständlich  kann  dieses  Reductionsrohr  auch  kürzer  genommen 
und  mit  eigenen  Flammen  erhitzt  werden,  so  dass  der  Raum  im  Ver- 
brennungsofen für  das  eigentliche  Verbrennungsrohr  gespart  bleibt,  doch 
scheint  mir  eine  solche  Anordnung  umständlicher  zu  sein. 

Jannasch  und  Meyer  haben  bekanntlich  das  Verbrennungsrohr 
am  hinteren  Ende  bajonettfOrmig  ausgezogen  und  geschlossen;  der  Sauer- 
stoff wurde  in  demselben  aus  einem  Gemisch  von  Kaliumpermanganat 
und  -bichromat  hergestellt.     Ich  zog  es,    wie  gesagt,   vor   die  Substanz 
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im  Schiffchen  und  im  beiderseits  offenen  Rohr  za  verbrennen  und  den 
Sauerstoff  von  aussen  zuzuleiten.  Das  Gras  wurde  in  einem  etwa  20  cm 
langen  Cylinder  —  in  üblicher  Weise  aus  einem  Stück  schwerschmelz- 
baren  Glasrohrs  hergestellt  —  aus  chlorsaurem  Kali  und  Kupferoxyd 
dargestellt.^)  Es  streicht  dann  zunächst  durch  ein  Y-Rohr,  dessen 
obere  Schenkel  in  der  Mitte  zu  Kugeln  aufgeblasen  sind,  dessen  unterer 
Schenkel  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einem  auf-  und  abwärts 
verschiebbaren  Glasgefäss  verbunden  ist.  Diese  Vorrichtung  mit  Queck- 
silber —  allenfalls  mit  darüber  geschichteter  öOprocentiger  Kalilauge  - 
gefüllt  bildet  einen  Gluckser  der  den  Gang  des  Sauerstoffstromes,  aber 
auch  den  im  Innern  des  Apparates  herrschenden  Druck  anzeigt.  Dinn 
wird  das  Gas  noch  in  einem  U-Rohr,  das  zur  Hälfte  mit  Chlorcaldum. 
zur  Hälfte  mit  Natronkalk  gefüllt  und  mit  grossen  Wattepfropfen  ver- 
sehen ist,  von  allenfalls  vorhandenem  Wasser,  von  Kohlensäure  und  von 
dem  weissen  Rauch,  der  sich  immer  aus  dem  Kaliumchlorat  entwickelt, 
befreit  und  tritt  durch  ein  mit  gutem  Glashahn  versehenes  Rohr  in  die 
Verbrennungsröhre  über. 

Am   vorderen  Ende  dieser  letzteren   finden   sich  die  gewöhnlichen 
Absorptionsapparate.     Zwischen  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Liebig- 
sehen  Kaliapparat   ist   durch  Gummischläuche  wieder  ein  Y-Rohr  ein- 
geschaltet,  das  gegen  den  Kaliapparat  hin  mit  Hülfe  einer  Schranben- 
klemme   abgeschlossen  werden  kann.     Das  untere   Ende    dieses  Rohres 
ist  durch  einen  etwa  meterlangen,  dickwandigen  Kautschukschlanch  mit 
einem   als   Quecksilberbchältniss    dienenden  Gefässe    (eine    gewöhnliche 
Schütteleprouvette    leistet   wegen    ihres   Glashahnes   gute  Dienste)  ver- 
bunden, das  an  einem  tauglichen  Gestelle  gehoben  und  gesenkt  werden 
kann.     Jan  nasch  und  V.  Meyer  haben  diesen  als  Manometer  dienenden 
Apparat   an  das  Ende   aller  Absorptionsapparate  verlegt,    dabei  mflsseo 
aber,  da  die  Verbrennung  anfangs  im  Vacuum  vor  sich  geht,    Antheile 
des   gebildeten  Wasserdampfs    unabsorbirt   durch   das   Chlon*alciumrohr 
in   den  Raum  der   übrigen  Absorptionsapparate  gelangen   und   so  ver- 
loren gehen.     Aus  diesem  Grunde  schaltete  ich  das  Manometer  an  der 
oben   beschriebenen   Stelle   ein,    obwohl   daraus  Uebelstände    erwachsen 

ij  Das  erwähnte  Gemisch  hielt  ich  vorräthig.  Längere  Zeit,  bei  et^ 
3000  getrocknetes,  kleinkrystallinisches  Kaliamchlorat  und  ausgeglühtes  Kupfer* 
oiydpulver  wurden  noch  wann  gemischt  und  in  einer  wohl  verschlossenen  FUsobc 
aufbewahrt.  Von  der  Unbrauchbarkeit  dieses  Sauerstoffentwicklers  konnte  ich 
mich  nicht  überzeugen. 
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können,  für  den  Fall,  dass  ein  Theil  des  Stickoxyduls  bei  vermindertem 
Drucke  der  Zersetzung  durch  das  glühende  metallische  Kupfer  entgehen 
würde.  Solches  Stickoxydul,  das  zwar  auch  bei  der  Jannasch- 
Mey  er 'sehen  Anordnung  verloren  gehen  müsste,  würde  sich  in  dem 
mit  Sauerstoff  gefüllten  Kaliapparat  oxydiren  und  von  der  Kalilauge 
absorbirt  werden.  Bei  schlecht  geleiteten  Verbrennungen  kann  man  diesen 
Vorgang  durch  das  Auftreten  brauner  Dämpfe  in  den  Kugeln  des  Kali- 
apparates auch  thatsächlich  beobachten ;  bei  gut  geleiteter  Verbrennung 
and  bei  den  wenigen  von  mir  analysirten  Substanzen  scheint  er  aber 
nicht  vorzukommen. 

Am  vorderen  Ende  des  ganzen  Apparates  ist  eine  einfache  Vor- 
richtung angebracht,  welche  gestattet,  dass  vor  Einleitung  der  Verbrennung 
die  Luft  durch  den  Sauerstoffstrom  in*s  Freie,  nach  Einleitung  der  Ver- 
brennung aber  die  Verbrennungsproducte  in  das  mit  Kohlendioxyd  und 
metallischem  Kupfer  gefüllte  Rohr  geführt  werden,  ohne  dass  eine  Be- 
wegung im  gegentheiligen  Sinne  möglich  wäre.  Eine  solche  Vorrichtung 
lässt  sich  leicht  aus  3  Y- Röhren  und  etwas  Kautschukschlauch  her- 
stellen. Zwei  solcher  Röhren  werden  mit  ihren  absteigenden  Schenkeln 
mit  den  aufsteigenden  Schenkeln  einer  dritten  verbunden,  so  dass  ein 
neues  Y  entsteht.  Wird  nun  das  System  mit  Quecksilber  fast  ganz 
gefüllt,  was  durch  das  Heben  eines  mit  dem  untersten  Ende  durch  ein 
Schlauchstück  verbundenen  Quecksilbergefässes  geschieht,  so  streichen 
die  Gase  —  einerseits  Luft  und  Sauerstoff,  andererseits  Kohlensäure  — 
durch  die  Querschenkel  der  oberen  Y-  Röhren ;  wird  (durch  Zuklemmen 
eines  angesetzten  Stückchens  von  Kautschukschlauch)  dieser  Weg  ver- 
legt und  gleichzeitig  das  Quecksilber  zum  Sinken  gebracht,  so  ist  die 
Verbindung  beider  Röhrenleitungen  hergestellt.  Befindet  sich  nun  auf 
der  Seite  der  Kohlensäureleitung  eine  angeblasene  Glaskugel  und  wird 
das  Quecksilber  durch  Zuquetschen  des  betreffenden  Schlauches  von  der 
Communication  mit  dem  gesenkten  Reservoir  ausgeschlossen,  so  ist  ein 
Quecksilber -Ventil  gebildet,  welches  das  Uebertreten  von  Kohlensäure 
zu  den  Kaliapparaten  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  verhindert. 

Als  Kohlensäure-Quelle  benutzte  ich  bei  meinen  Versuchen  der 
Einfachheit  wegen  einen  mit  Marmor  und  Salzsäure  beschickten  Kipp- 
schen  Apparat.  Der  Marmor  war  nach  der  Vorschrift  von  A.  Bernthsen  ^) 
unter  Wasser   im  Vacuum  von   eingeschlossener  Luft  befreit,   die  Salz- 


1)  Diese  Zeitschrift  21,  63. 
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säure  war  ausgekocht  worden.  Zudem  brachte  ich  über  die  freie  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  eine  etwa  2 — S  cm  dicke  Oelschicht.  Die  er- 
haltene Kohlensäure  war  zwar  nicht  ganz,  aber  doch  genügend  luftfrei. 
Zum  Aufsammeln  des  Stickstoffes  benutzte  ich  den  Znlkowsky- 
Ludwig  'sehen  Apparat.  Indem  ich  die  freie  Oeffhung  dieses  Apparates 
mit  einem  Kautschukpfropfen  fest  verschloss  und  an  die  zum  Ausfloss 
der  Lauge  dienende  seitliche  Oeffnung  ein  Glasröhrchen  anfügte,  das  in 
ein  tiefer  stehendes  Gefäss  mit  Lauge  tauchte,  brachte  ich  in  dem 
ganzen  Yerbrennungsapparat  eine  constante  geringe  Druckverminderong 
hervor,  was  ausserordentlich  bequem  ist;  die  Schlauchverbindungen 
müssen  allerdings  dabei  vollkommen  verlässlich  sein. 

Die  Verbrennung  wird  nun  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Nach- 
dem das  Schiffchen  mit  der  Substanz  in  die  Röhre  gebracht  und  alles 
an  seinem  Platze  ist,  beginnt  man  das  Rohr  mit  dem  Kaliumchlorat  an 
seinem  hintersten  Ende  zu  erhitzen,  so  dass  ein  langsamer  Sauerstoff- 
strom durch  Verbrennungsrohr  und  Absorptionsapparate  streicht.  Die 
verschiedenen  Quecksilberverschlüsse  werden  dabei  möglichst  hoch  ein- 
gestellt, so  dass  keiiie  vom  Sauerstoff  nicht  durchströmten  Nebenräume 
vorhanden  sind.  Es  gelang  mir  nun  nicht,  auch  bei  langem  Durchleiten 
von  Sauerstoff,  ein  durch  alkalische  Pyrogallussäurelösung  vollkommen 
absorbirbares  Gas  an  der  Ausströmungsöffnung  (die  zweckmässig  durch 
einen  Gluckser  vor  dem  Eindringen  von  Luft  geschützt  wird)  zn 
erhalten.  Ich  begnügte  mich  den  Sauerstoffstrom  nach  dem  ersten, 
durch  Entzündung  eines  glühenden  Spänchens  ersichtlichen  Auftreten 
desselben  an  der  Ausflussöffhung  noch  10  bis  höchstens  15  Minuten 
durch  den  Apparat  zu  leiten,  während  welcher  Zeit  die  zweite  Röhre 
mit  Kohlensäure  gefüllt  und  der  Zulkowsky'sche  Apparat  in  Ord- 
nung gebracht  wird. 

Der  Sauerstoffstrom  lässt  sich  durch  langsames  Verschieben  nnd 
Vergrössem  der  Flamme  unter  dem  Kaliumchlorat-Rohr  in  vollkommen 
befriedigender  Weise  reguliren ;  zum  Schlüsse  lässt  man  ihn  fast  ganz 
aufhören,  schliesst  nun  zuerst  die  Ausflussöffnung,  dann  die  Klemme 
zwischen  Chlorcalciumrohr  und  Liebig'schem  Kaliapparat  und  dann  den 
Glashahn  am  hinteren  Ende  des  Verbrennungsrohres,  indem  man  gleich- 
zeitig die  Sauerstoffentwicklung  einstellt. 

Während  man  bisher  nur  etwa  den  vordersten  Theil  der  Kupfer- 
oxydschicht und  die  Silberspirale  erhitzt  hat,  beginnt  man  nun  auch 
(He   hintere    der   blanken   Kupferspiralen  zu   erhitzen;    alsbald   beginnt 
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das  Quecksilber  in  dem  Manometer  za  steigen  und  in  dem  Maasse  als 
es  steigt  senkt  man  das  Qaecksilberbehältniss,  bis  die  eintretende  Rahe 
die  Vollendung  der  Sauerstoffabsorption  anzeigt.  Nun  erhitzt  man  auch 
die  zweite  noch  blanke  Kupferspirale  zum  starken  Glühen  und  beginnt 
die  oxydirte  Eupferspirale  hinter  dem  Schiffchen  und  dann  dieses  selbst 
sehr  langsam  und  vorsichtig  zu  erwärmen.  Wenn  die  Substanz  zu  ver- 
brennen anfängt,  so  beginnt  auch  das  Quecksilber  im  Manometer  zu 
sinken.  Dementsprechend  hebt  man  das  Quecksilbergefäss,  bis  endlich 
ein  ganz  schwach  positiver  Druck  angezeigt  wird.  Man  öffnet  nun 
vorsichtig  die  Klemme,  welche  den  Kaliapparat  vom  Verbrennungsrohr 
abschliesst  und  lässt  den  Stickstoff  in  langsamen  Blasen  durch  die  Kali- 
lange streichen.  Das  Quecksilber,  welche«  das  Verbrennungsrohr  von 
dem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Rohre  absperrt,  hat  man  schon  vorher 
gesenkt  und  so  tritt  der  Stickstoff  auch  in  diesen  Apparat  über.  Die 
Verbrennung  der  Substanz  wird  weiter  geführt  bis  keine  Gasblasen  mehr 
die  Kalilauge  durchdringen,  also  kein  freier  Stickstoff  sich  mehr  ent- 
wickelt. Nun  wird  wieder  der  Sauerstoffentwicklungsapparat  erhitzt, 
biß  der  oben  beschriebene  Quecksilbergluckser  positiven  Druck  und 
Sauerstoffentwicklung  anzeigt.  Man  öffnet  dann  den  Hahn  zum  Ver- 
brennungsrohr und  lässt  Sauerstoff  in  dieses  eintreten.  Während  der 
eintretende  Sauerstoff  langsam  die  im  Schiffchen  zurückgebliebene  Kohle 
nnd  das  reducirte  Kupferoxyd  oxydirt,  löscht  man  die  Flammen  unter 
den  vorderen  Kupferspiralen  aus  und  entfernt  die  Thondeckel  des  Ofens, 
so  dass  diese  so  abgekühlten  Spiralen  den  Sauerstoff  nicht  mehr  gar  so 
reichlich  und  begierig  absorbiren.  Es  wird  dadurch  die  Zeit  der  Ver- 
brennung wesentlich  abgekürzt  und  die  Gefahr  des  Zurücksteigens  der 
Kalilauge,  allenfalls  auch  der  Kohlensäure  aus  dem  zweiten  Rohre  ver- 
ringert. Tritt  ein  solches  Zurücksteigen  dennoch  ein,  so  bieten  die 
vorhandenen  Klemmen  im  Verein  mit  den  ebenfalls  vorhandenen  Mano- 
metern guten  Schutz   gegen  die  üblen  Folgen  dieser  Erscheinung. 

Wenn  dann  die  Blasen  mit  grösserer  Raschheit  und  ohne  Zeichen 
von  Absorption  durch  die  Kalilauge  des  Kugelapparates  zu  streichen 
beginnen,  so  ist  dies  ein  Zeichen  dass  der  Sauerstoff  unabsorbirt  durch 
die  Verbrennungsröhren  kommt.  Gewöhnlich  beginnen  nun  auch  im 
Zulkowsky 'sehen  Apparate  grosse  Stickstoffblasen  aufzusteigen. 

Das  Aufhören  dieser  Stickstoffblasen  bei  fortdauerndem  Sauerstoff- 
strome, ferner  das  Aufglühen  oder  eine  sichtbar  fortschreitende  Schwärzung 
des  Kupfers  in  der  Reductionsröhre  zeigen  die  Reinheit  des  zufliesscnden 
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Sauerstoffs  und  das  Ende  der  Verbrennung  an.  Es  wird  der  Sauerstoff- 
entwickler abgenommen  und  der  im  Reduetionsrohr  noch  befindliche 
Stickstoff  durch  einen  Strom  Kohlensäure  in  den  Messcylinder  über- 
getrieben. 

Ich  gebrauchte  zu  meinen  Verbrennungen  selten  mehr  als  eine 
Stunde  Zeit,  doch  erfordert  die  Bedienung  des  Apparates  eine  grosse 
Aufmerksamkeit.  Besonders  wichtig  ist  die  Ausführung  einer  Anzahl 
von  blinden  Verbrennungen,  wenn  man  einen  Apparat  neu  zusammen- 
gestellt hat.  I)ie  Gasmenge,  welche  auch  ohne  Anwesenheit  von  sticl- 
stofflialtiger  Substanz  entwickelt  wird,  ist  in  jedem  Apparate  ziemlich 
constant  und  muss  von  dem  bei  den  Analysen  erhaltenen  StickstoffToloiu 
abgezogen  werden.  Der  von  mir  zuletzt  aufgestellte  und  hier  beschriebene 
Apparat  lieferte  bei  den  blinden  Verbrennungen  annähernd  1  cc  Stickstoff. 

Was  die  erzielten  Resultate  betrifft,  so  ist  zu  bemerken,  dass  die- 
selben befriedigend  aber  durchaus  nicht  für  die  allgemeine  Brauchbar- 
keit der  Methode  beweisend  sind.  Ich  habe  nämlich  eine  grosse  Reibe 
von  Versuchen  gemacht,  bis  ich  endlich  den  Apparat,  wie  er  hier  l^^ 
schrieben  ist,  auffand.  Diese  Versuche  hatten  alle  ein  mehr  oder  weniger 
ungünstiges  Resultat.  Ich  hatte  zum  Beispiel  unter  anderm  früher  die 
Verbrennungen  in  einem,  dem  oben  beschriebenen  ähnlichen,  aber  mit 
nur  einer  Spirale  aus  blankem  Kupferdrahtnetz  ausgestatteten  Apparat*» 
ausgeführt  und  für  Strv  chnin,  Carbazol  und  Pikrinsäure  auch  gut  stim- 
mende Werthe  erhalten,  aber  Harnsäure  und  noch  mehr  Harnstoff 
lieferten  zu  niedrige  Stickstoff-  und  zu  hohe  Kohlenstoffwerthe.  Bei 
letzterem  Körper  erklärten  auch  die  im  Kaliapparate  sich  bildendeu 
braunen  Dämpfe  zur  Genüge  dieses  Resultat.*)  Erst  später  fand  ich. 
dass  sich  der  erwähnte  Fehler  durch  die  Anwendung  von  zwei  Knpfer- 
spiralen  an  Stelle  der  früher  gebrauchten  einen,  beseitigen  lasse.  Dii* 
Zahl  der  mit  dem  hierauf  construirten  und  im  Obigen  beschriebenen 
Apparate  ausgeführten  Verbrennungen  und  besonders  die  Auswahl  der 
analysirten  Körper  ist  nicht  hinreichend  um  ein  sicheres  Urtheil  über 
die  Methode  fällen  zu  können.  Eine  Fortsetzung  der  Versuche  wurde 
aber  durch  die  mit  den  anbrechenden  Ferien  beginnenden  baulichen 
Veränderungen  im  Laboratorium  verhindert.   Die  erhaltenen  Resultate  sind 


1)  Wie  man  sieht,  verhindert  die  Vornahme  der  Verbrennung  in  vtf- 
dünntestor  i^aiUTstuffatmosphäre  die  Bildung  von  niedrigen  Stickstoff-Saaersti'f- 
Verbindungen  nicht  vollständig. 
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folgende:  Reiner  Harnstoff,  der  nach  Rechnung  20,0  5iJ  C,  6,67%  H 
und  46,67  %  N  liefern  sollte,  ergab  bei  2  Analysen  20,92  und  20,48  $(^  C, 
7,32  und  7,48  %  H,  46,35  und  47,15  %  N.  Die  erst  angeführten 
Zahlen  zeigen  eine  Erhöhung  des  Kohlenstoff-  und  eine  Verminderung 
des  Stickstoffwerthes  und  ich  glaube  dies  auf  den  Umstand  zurückführen 
zu  dürfen,  dass  bei  dieser  ersten  Analyse  die  Kupferspiralen  nicht  ge- 
nügend glühend  gehalten  wurden.  Salpetersaurer  Harnstoff  mit  den  berech- 
neten Werthen  für  C  9,76  Jt ,  H  4,06  Jt ,  N  34,146  ^  ergab  für  H  4,92  ^ 
für  N  34,8  Jt  ;  die  Kohlenstoffbestimmung  war  durch  eine  Ungeschick- 
liebkeit  verloren  gegangen.  Harnsäure  mit  dem  Gehalt  von  35,714%  C, 
2,38  %  H,  33,33  %  N,  ergab  35,98  %  C,  2,80^6  H  und  33,57  Jli  N 
und  Pikrinsäure,  die  nach  der  Rechnung  31,44%  C,  1,31%  H  und 
18,34%  N  enthalten  soU,  lieferte  31,93%  C,  1,85%  H  und  18,54%  N. 
Zwei  Versuche  salpetersaures  Phenylhydrazin  zu  analysiren  missglückten, 
weil  das  plötzlich  massenhaft  sich  entwickelnde  Stickgas  alle  Quecksilber- 
verschlüsse durchschlug. 

Wie  man  sieht,  sind  alle  Stickstoffwerthe,  trotz  der  oben  ange- 
gebenen Correctur,  etwas  hoch,  aber  doch  wohl  brauchbar;  bedenk- 
licher ist  jedoch  die  Höhe  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffwerthe,  die 
auch  bei  anderen  hier  nicht  aufgeführten  (weil  nicht  mit  dem  vorgeführten 
Apparate  gemachten)  Analysen  scharf  hervortritt.  Man  kann  daran 
denken,  dass  etwa  doch  ein  Theil  des  Stickstoffs  in  Form  von  niedrigen 
Oxyden  in  den  Absorptionsgefässen  zurückgehalten  werde.  Ich  glaube 
jedoch,  dass  die  bei  der  Reduction  der  Kupferspiralen  mit  Methylalkohol 
stattfindende  Bindung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff^),  die  ja  wegen 
der  porösen  Beschaffenheit  des  von  mir  verwendeten  Kupfers  besonders 
gross  sein  muss,  für  den  Fehler  verantwortlich  zu  machen  ist.  Es  fehlte 
mir  an  Zeit  aufklärende  Versuche  darüber  zu  machen. 

Im  Allgemeinen  scheinen  jedoch  die  gefundenen  Ziffern  darauf  hin- 
zuweisen, dass  der  Versuch,  an  die  Bestimmung  von  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  auch  die  des  Stickstoffes  anzufügen,  gelungen  ist,  wenn 
auch  diese  Mittheilung  mehr  als  eine  vorläufige  zu  betrachten  ist.  Ich 
hoffe  Gelegenheit  zu  haben,  später  die  Versuche  auch  auf  andere  stick- 
stoffhaltige Körper  ausdehnen  zu  können. 


i)  Neumann,  diese  Zeitschrift  82,  98. 
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Ueber  den  Nachweis  von  Nitriten  im  Harn. 

Von 

Dr.   Adolf  Jolles  in  Wien. 

(Aos  dem  chemisch-mikroBkopischeo  Laboretoriimi  Ton  Dr.  Max  und 

Dr.  Adolf  Jolles  in  Wien.) 

Als  eine  empfindliche  Probe  znm  Nachweis  der  salpetrigen  Säore 
im  Harn  wird  allgemein  die  Reaction  mit  verdünnter  Schwefels&ure 
und  Jodkaliumstärkekleister  bezeichnet.  Diese  Reaction  ist  allerdings 
für  Wasser  sehr  empfindlich,  für  Harn  verdient  sie  jedoch  nicht  das 
Prädicat  »empfindlich.«  Der  Grund  ist  der,  dass  —  wie  ich  schon  tot 
mehreren  Jahren  constatirt  habe^)  —  im  Harn  eine  Reihe  normaler, 
wie  pathologischer  Hambestandtheile  vorkommen,  die  an  der  Jodabsoiptkm 
theilnehmen  und  zwar  absorbiren  von  den  normalen  HambestandtheUen 
folgende  Körper  Jod: 

1.  Harnsäure, 

2.  Harnfarbstoffe,  namentlich  Urobilin, 

3.  die  aromatischen  Fäulnissproducte,  namentlich  Phenole. 

Von  den  pathologischen  Hambestandtheilen  sind  es  die  Gallenfarb- 
stoffe und  Gallensäuren,  Albumin,  Blut  und  Zucker,  die  an  der  Jod- 
absorption theilnehmen. 

Wenn  wir  erwägen,  dass  die  Jodreaction  bei  Gegenwart  von  ge- 
ringen Spuren  von  Nitriten  und  Dunkelstellung  der  Flüssigkeit  nicht 
sofort  eintritt,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit,  so  ist  klar,  dass  bei  An- 
wesenheit von  Jod  absorbirenden  Substanzen  innerhalb  desselben  Zeitraumes 
die  Jod-Absorption  stattfindet  und  dadurch  ungeachtet  der  Anwesenheit 
von  Nitriten  die  Reaction  nicht  zu  Stande  kommt. 

Die  unterste  Grenze  der  Jodkaliumstärkeprobe  ist  für  Harn  nator- 
gemäss  nicht  constant,  sondern  hängt  von  der  Menge  der  normalen  an  der 
Jodabsorption  theilnehmenden  Hambestandtheile,  sowie  auch  von  der  An- 
wesenheit etwaiger  Jod  absorbirender  pathologischer  Hambestandtheile  ab. 

Wie  wenig  empfindlich  die  Probe  unter  Umständen  ist,  geht  ans 
folgendem  Versuche  hervor. 

Zu  einer  Hamprobe  von  nachstehender  Beschaffenheit: 
Specifisches  Gewicht  bei  15^0.      .     .     .       1,024 

Reaction sauer 

Harnstoff 25,78  (pro  mille) 

1)  Ueber  die  , Jodzahl*  der  Harne  und  ihre  Bedeotang  für  die  Semiotik 
derselben.  Von  Dr.  Adolf  Jolles,  Wiener  medicinische  Wochenacbift 
^'o.  16,  1890. 
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Harnsäure 1,61  (pro  mille) 

Gesammtschwefelsäure 2,93«         « 

Gepaarte  Schwefelsäure 0,75     «         « 

Chlomatrium 8,7       «         « 


Phosphorsäure- 
anhydrid 


1,6  (pro  mille) 


an  Erden  gebunden     .     .       0,47 
an  Alkalien     «  .     .       1,13 

Eiweiss 0,21  (pro  mille) 

Zucker 0,7       «         « 

Gallenfarbstoffe stark  vorhanden 

Harn-Indigo sehr  stark  vermehrt 

haben  wir  geringe  Mengen  einer  Nitritlösung,  deren  Gehalt  an  Stickstoff- 
trioxyd  auf  maassanalytischem  Wege  genau  festgestellt  wurde,  hinzuge- 
fügt und  eine  Blaufärbung  mittelst  Jodzinkstärkelösung  überhaupt  erst 
wahrnehmen  können,  nachdem  0,003^  NgOj  zu  einer  Probe  (circa  10  cc) 
des  vorstehenden  Harns  hinzugefügt  wurden. 

Hieraus  ersehen  wir,  dass  mittelst  der  Jodkaliumstärkeprobe  unter 
Umständen  im  Harn  auch  quantitativ  bestimmbare  Mengen  an 
Nitriten  nicht  nachgewiesen  werden  können.  Wenngleich  derartige 
Verhältnisse,  soweit  unsere  bisherigen  sehr  zahlreichen  Versuche  ergeben 
haben,  nicht  häufig  obwalten,  so  ist  doch  zu  berücksichtigen,  dass,  wenn 
Hbei'haupt  der  Nachweis  von  Nitriten  im  Harn  eine  Bedeutung  erlangen 
soll,  auch  das  Entgehen  äusserst  geringer  Spuren  von  Nitriten  von  Be- 
lang ist,  zumal  bekanntlich  Nitrite  —  in  die  Blutbahn  eingeführt  — 
schon  in  sehr  minimalen  Mengen  giftig  wirken.  Aus  obigen 
Ergebnissen  folgt,  dass,  sobald  die  Probe  mit  Jodstärkelösung  negativ 
ausfällt,  die  Prüfung  auf  Nitrite  mit  einem  anderen  empfindlichen  Reagens 
durchgeführt  werden  muss.  —  Als  eine  sehr  scharfe  Probe  zum  Nach- 
weise von  Nitriten  im  Harn  können  wir  auf  Grund  zahlreicher  Versuche 
die  Probe  mit  Sulfanilsäure  und  a-Naphtylaminum  sulfuricum  bezeichnen. 
Die  Ausführung  ist  genau  so,  wie  bei  dem  Nachweise  von  Nitriten  im 
Wasser^),  nur  empfiehlt  es  sich  in  dem  entfärbten  Harn  die  Reaction 
durchzuführen.  Zu  diesem  Zwecke  erwärmt  man  etwa  120  cc  des  zu 
prüfenden  Harnes  in  einem  Erlenmey er- Kolben  auf  etwa  40®,  fügt 
zwei  Messerspitzen  voll  Blutkohle  hinzu,  schüttelt  gut  durch  und  filtrirt. 
Bei  Verwendung  von  guter  Blutkohle  und  nicht  zu  concentrirtem  Harn 
ist  das  erste  Filtrat  vollkommen  farblos;  sollte  noch  eine  Gelbfärbung 
auftreten,  dann  schüttelt  man  das  Filtrat  mit  noch  etwas  Blutkohle  und 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  12,  427;  diese  Zeitschrift 
18,  597. 
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filtrirt  wiederum.  Selbstverständlich  moss  man  sich  von  der  gänzlichen 
Abwesenheit  von  Nitriten  in  der  Blotkohle  überzeugen.  Man  füllt  nim 
einen  mit  einem  Glasstöpsel  dicht  verschliessbaren  Cylinder  mit  100  oe 
des  entfärbten  Harnes  und  führt  dann  die  Reaction  in  bekannter 
Weise  aus. 

Die  Schärfe  der  Probe  für  Harn  geht  aus  nachstehenden  Beispielen 
hervor : 

Probe  1.  100  cc  entfärbten  Harnes  enthielten  0,000128  ^  N,0,. 
Der  Harn  wurde  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  1  cc  Sulfanilsäore  zag^ 
gesetzt  und  nach  einigen  Minuten  mit  1  cc  ft-Naphtylamin  versetzt;  dann 
wurde  der  Cylinder  luftdicht  verschlossen  und  stehen  gelassen. 

Reaction:  stark  rosenroth. 

Probe  2.     100  cc  entfärbten  Harnes   enthielten   0,000064^  N,0,. 
Reaction:  deutlich  rosa  gefärbt. 

Probe  3.     100  cc  entfärbten  Harnes  enthielten   0,000032^  N,0,. 
Reaction:  schwach  rosa  gefärbt. 
(Eintritt  der  Reaction  nach  etwa  25  Minuten.) 

Als  eine  weitere  sehr  empfindliche  Probe  zum  Nachweis  von  Nitriten 
im  Harn  hat  sich  die  Seh  äff  er 'sehe  Reaction  erwiesen,  auf  die  neuer- 
dings Deventer^)  zum  qualitativen  Nachweis  von  Nitriten  neben  Nitraten 
in  der  Kälte  aufmerksam  gemacht  und  welche  er  auch  als  eine  geeignete 
Reaction  zum  Nachweise  von  Nitriten  im  Wasser  empfohlen  hat.  Diese 
Reaction  ist  auf  die  von  Schäffer  gemachte  Beobachtung  gegründet, 
dass  beim  Vermischen  einer  sehr  verdtlnnten  Lösung  von  Ealiunmitrit 
mit  einigen  Tropfen  Ferrocyankaliumlösung  und  wenig  Essigsäure  eine 
intensive  Gelbfärbung  entsteht. 

Diese  Probe  hat  sich  nach  unseren  Versuchen  als  eine  geeignete 
Reaction  zum  Nachweise  von  Nitriten  im  Harn  erwiesen,  und  zwar 
geht  man  am  besten  wie  folgt  vor: 

Etwa  10  cc  Harn  werden  mit  Thierkohle  entfärbt  und  davon  etwa 
3 — 4cc  in  einem  Reagensglase  mit  dem  gleichen  Volumen  Terdünnter 
Essigsäure  (1  :  10)  und  mit  2,  höchstens  3  Tropfen  einer  verdünnten 
Ferrocyankaliumlösung  (1  :  20)  versetzt.  Bei  Gegenwart  von  Nitriten 
tritt  eine  charakteristische  Gelbfärbung  auf,  und  zwar  konnten  wir  noch 
bei  einem  Gehalt  von  0,000045^  N2O3  in  100  cc  Wasser  eine  deutliche 
Gelbfärbung  beobachten.  Ist  man  bei  Gegenwart  von  geringen  Spuren 
von  Nitriten  über  das  Auftreten  der  Gelbfärbung  im  Zweifel,  dann  em- 


1)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  G  eselisch,  zu  Berlin  26,  589. 
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pfiehlt  es  sich,  die  gleiche  Reaction  mit  destillirtem  Wasser  anzostellen, 
wobei  man  bei  dem  Vergleiche  beider  Proben  die  Gelbfärbung  und  so- 
mit auch  die  Anwesenheit  geringer  Spuren  von  Nitriten  wird  constatiren 
können. 

Gemäss  der  von  Deventer  klar  gelegten  Schaff  er 'sehen  Reaction: 
2  K4  Fe  Cyg  +  2  HNOj,  4-  2  CH3  COOH  =  K^  Fe^  Cy,2 
+  2  CH3COOK  +  2  NO  +  2  HjO 
entspricht  ein  Molecül  Ferrocyankalium  einem  Molecül  salpetriger  Säure 
und  wird  bei  der  Reaction  der  Gesammtstickstoff  in  Stickoxyd  überge- 
führt. Diese  Zersetzung  soll  nach  Deventer  quantitativ  erfolgen  und 
thatsächlich  gibt  er  ein  Verfahren  an^),  demzufolge  man  in  einem  Eu- 
diometer  das  Stickoxyd  misst,  welches  durch  die  Einwirkung  von  Ferro- 
cyankalium und  Essigsäure  auf  Nitrite  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Die 
günstigen  Resultate,  zu  denen  Deventer  gelangte,  veranlassten  uns,  nach 
demselben  Verfahren  auch  im  Harn  den  Gehalt  an  Nitriten  quantitativ  zu 
bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  haben  wir  uns  zunächst  eine  verdünnte 
Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  hergestellt  und  den  Gehalt  an  Stick- 
stofftrioxyd  auf  maassanalytischem  Wege  mit  übermangansaurem  Kali 
genau  festgestellt,  es  resultirte: 

l  cc  der  Kaliumnitritlösung  entsprach  0,0154^  NgOg. 

Mit  dieser  Lösung  wurden  vorerst  zahlreiche  Versuche  ausgeführt, 
indem  wir  in  Lösungen  von  bekanntem  Gehalt  genau  nach  der  Vor- 
schrift von  Deventer  den  Nitritgehalt  feststellten.  Die  Ergebnisse 
befriedigten  leider  nicht,  indem  die  Resultate  sowohl  unter  einander, 
als  auch  mit  den  nach  dem  maassanalytischen  Verfahren  erzielten  Daten 
durchaus  nicht  übereinstimmten. 

Aus  unseren  zahlreichen  Analysen  begnügen  wir  uns  das  folgende 
Resultat  anzuführen: 

Es  wurden  zweimal  je  4cc  von  der  genau  eingestellten  Kalium- 
nitrit-Lösung im  Eudiometer  (25  cc  Inhalt)  —  nach  Vorschrift  von 
Deventer  —  mit  concentrirter  Ferrocyankaliumlösung  und  Essigsäure 
zersetzt  und  das  entwickelte  Stickoxyd  gemessen. 

4cc  Kaliumnitritlösung  enthielten  0,0616^  N^Og. 

L  Versuch:   Nach  Deventer  gefunden   0,0184p 

n.         «  «  «  «  0,0306  p 

Ungeachtet  dieser  ungünstigen  Ergebnisse  mit  verdünnten  wässerigen 

Nitritlösungen  haben  wir  die  Versuche  auch  mit  normalen  Hamen  durcli- 

1)  a.  a.  0. 
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geführt,  indem  wir  dieselben  mit  bestimmten  Mengen  der  obigen  Nitrit- 
lösung  versetzten  und  den  Gehalt  an  Stickstofftrioxyd  nach  Deventer 
bestimmten.  Die  Ergebnisse  waren  stets  derart  angenügend,  dass  vir 
sagen  müssen,  die  Schäffer'sche  Reaction  ist  nach  dem  von  Deventer 
vorgeschlagenen  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Nitriten 
im  Harn  nicht  geeignet. 

Enthält  nun  ein  Harn  quantitativ  bestimmbare  Mengen 
von  Nitriten,  so  bleibt  uns  zur  annähernden  quantitativen  Bestimmimg 
nur  die  colorimetrische  Methode  von  Trommsdorff  übrig.  Jedoch 
empfiehlt  es  sich,  um  die  bereits  erwähnten  Fehlerquellen  möglichst  zu 
vermindern,  die  Bestimmung  im  entfärbten  Harn  und  möglichst 
rasch  durchzuführen,  weil  die  an  der  Jodabsorption  theilnehmenden 
Hambestandtheile  die  Reaction  desto  ungünstiger  beeinflussen,  je  iSnger 
die  Einwirkung  dauert.  Wichtig  ist  es  femer,  sich  vor  der  Aosfühnmg 
zu  überzeugen,  wie  viel  Cubikcentimeter  der  Jodzinkstärkelösung  noth- 
wendig  sind,  um  eine  Blaufärbung  hervorzurufen.  Die  Menge  ist  keines- 
wegs, wie  beim  Wasser,  constant,  sondern  für  Harne,  je  nach  ihrer  Zu- 
sammensetzung, verschieden.  An  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  10)  ge- 
nügt  ein  Zusatz   von  2 — 3  cc   zu  etwa  4 — 6cc  des  entfärbten  Harnes. 

Die  weitere  Ausführung  geschieht  in  bekannter  Weise.  —  Fassen 
wir  die  obigen  Ergebnisse  zusammen,  so  resultirt: 

1)  Die  bisher  zum  Nachweis  von  Nitriten  im  Harn  angegebene 
Probe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Jodkaliumstärkekleister  besitzt 
für  Harne  nicht  die  genügende  Empfindlichkeit,  weil  sowohl  normale 
als  auch  pathologische  Hambestandtheile  an  der  Jodabsorption  theil- 
nehraeu  und  die  Reaction  in  mehr  oder  minder  hohem  Grade  —  uad 
bei  geringen  Spuren  gänzlich  —  beeinträchtigen. 

2)  Die  geeignetste  Probe  zum  Nachweis  von  Nitriten  im  Harn 
ist  die  Probe  mit  Sulfanilsäure  und  schwefelsaurem  a-Naphtjlamin.  Die 
unterste  Grenze  liegt  bei  0,000032  ^f  NgOj,  für  100  cc  Harn. 

3)  Zur  qualitativen  Prüfung  von  Nitriten  im  Harn  ist  anch 
die  sogenannte  >Schäffer'sche  Reaction«  (Ferrocjankalium  und 
Essigsäure)  geeignet.  Die  unterste  Grenze  liegt  bei  0,000045  g  N,0, 
für  100  cc  Harn.  Zur  quantitativen  Bestimmung  ist  die  Probe 
für  Harne  nach  dem  von  Deventer  angegebenen  Verfahren  ungeeignet. 

4)  Zur  annähernden  quantitativen  Bestimmung  von  Nitriten 
im  Harn  ist  derzeit  nur  die  colorimetrische  Bestimmung  nach  Tromms- 
dorff verwendbar. 
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Schimmel  &  Cie.  Ueber  Unter- 
suchungen ätherischer  Oele  490. 

Schleicher  und  Schüll.  Entfettetes 
Filtrirpapier  für  Fettbestimmungen 
590. 

Schlicht,  A.  Die  Bestimmung  des 
Krcosotes  375.  —  Untersuchung  und 
Werthbestimmung  von  Kreosotpillen 
629. 

Schmidmer,  E.  siehe  Fischer,  E. 
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Schmidt,  E.  und  Pressler.  Ueber 
Theobromin  62. 

Schmidt,  F.  W.  Bestimmung  des 
Arsens  91.  —  Siehe  auch  Krüss, 
Gerhard. 

Schmidt,  J.  H.  Bestimmung  des 
Chinins  in  den  Chinarinden  260. 

Schneegans,  A.  und  Gerock,  J.  E. 
Nachweis  freier  Salicylsäure  in  Sali- 
cylaldehyd  und  Salicylsäure-Methyl- 
ester  363. 

Schneider,  Leo p.  Bestimmung  des 
Mangans  in  Eisensorten  367.  —  Zur 
Bestimmung  des  Phosphors  in  Stahl 
und  Eisen  371.  —  Ueber  die  Bindung 
des  Phosphors  im  Roheisen  371. 

Schobert,  0.  Prüfung  von  Am- 
moniumchloryd  auf  pvrogene  Körper 
336. 

Schüll  siehe  Schleicher. 

Schützenberge r,  P.  Studien  über 
das  Nickel  382. 

Schnitze,  P.  Wagebalkenform  für 
kurzarmige  Wagen  579. 

Schulz,  Leopold.  Bestimmung  des 
Schmutzgehaltes  von  Marktmilch  624. 

Schwicker,  Alfred.  Nachweis  von 
Aceton  477. 

S  e  e  g  e  n ,  J.  Verfahren  zur  Abscbeidung 
des  Eiweisses  aus  dem  Blut^  270 ;  271. 

Shegog,  T.  A.  siehe  Adeney,  W.  E. 

S  h  i  m  e  r ,  P.  W.  Titankohlenstoff  im 
Roheisen  500. 

Smetham,  A.  Auswaschapparat  376. 
—  Extractionsapparate  für  Flüssig- 
keiten 596. 

Smith,  C.  G.  siehe  Gooch,  F.  A. 

Smith,  Edgar  F.  siehe  Keller, 
Harry  F.  und  Lorimer,  Wil- 
liam 8. 

Smith,  J.  H.  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  organischen  Substanzen  236. 

Smithells,  A.  und  Ingle,  H.  Zur 
Charakteristik  der  Flamme  576. 

Smitt,  August  siehe  Pettersson, 
Otto. 

Spiegel,  L.  Zur  Verseifung  von 
Wollfett  498. 

Spiegier,  E.  Sublimat  als  Reagens 
auf  Eiweiss  im  Harn  125.  —  Nach- 
weis von  Eiweiss  im  Harn  517. 

Sprenger.  Bestimmung  des  Phos- 
phors in  Stahl  und  Eisen  371.  — 
Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen 
503.  —  Bestimmung  des  Chroms  im 
Eisen  512.  —  Beurtheilung  des 
Eisens  aus  seinem  Kleingefüge  513. 


Spüller,  J.  und  Kaiman,  8.  Zur 
Bestimmung  des  Phosphors  in  sili- 
ciumhaltigem  Stahl  und  in  RoheiMn- 
Sorten  538. 

S  q  u  i  b  b ,  £.  R.  Bestimmung  des  Hsrn- 
stoffs  mit  Natriumhypobromit  6^ 

S  t  a  h  1,  J.  Farbenreactionen  einiger  aro- 
matischer Trioxyverbindungen  476. 

S  t  e  i  n  1  e ,  0.  Probenehmer  für  Flfli- 
sigkeiten  329. 

Stift,  A.  Neuerungen  an  Wagen  576. 

Stock,  Keatin^,  W.  F.  Bestiromnng 
des  StickstoflElB  in  organischen  Sub- 
stanzen 237. 

Stockmeier.  Ueber  Papierprüfnng 
364. 

Strache,  H.  und  Iritzer,  S.  Be- 
stimmung  der  Säurehjdracide  479. 

Strassmann,  F.  Ueber  Arsenver- 
giftung  518. 

Strecker.  Verhalten  des  Bleis  zu 
Wasserstoff  72. 

Streintz,  F.  siehe  Neumann,  G. 

Struve,  Heinrich.  Zur  gerichtlich- 
chemischen Untersuchung  verdidi- 
tiger  Flecken  auf  Blut  174. 

Stutzer.  Bestimmung  des  Salpete^ 
Stickstoffs  241. 

Süss,  P.  Ueber  die  quantitative  Be- 
stimmung des  Theobromins  in  den 
Cacaobohnen  57. 

Suhr,  Ernst.  Studien  über  die  M^ 
thoden  der  Glycerinbestimmung  in 
gegohrenen  Flüssigkeiten  486. 

Sullivan,  J.  siehe  O'SuUivan.  J. 

S  u  p  i  n  0 ,  B.  Bestimmung  des  Acetons 
im  Harn  515. 

Synder,H.  Fehlerquelle  bei  der  Be- 
stimmung des  Eiweiss-Stickstoffs  naeh 
Kjeldahl  239. 

Szekely,  S.  siehe  Liebermann. 
Leo. 

Tafel.  Einwirkung  von  Kupferacettt 
und  ammoniakallscher  KupferlÖson^ 
auf  Säurehydrazide  479.  —  Siehe  anch 
B  ö  1  z  i  n  g. 

Tamm.  Bestimmung  des  SchvefeU 
im  Eisen  508. 

Thiele,  Job.  Nachweis  und  Be- 
stimmung des  Arsens  87. 

Thöruer,  Wilh.  Anwendung  der 
Centrifugen  zur  Fettbestimman?  in 
Milch  und  Butter,  zur  Prüfung  tob 
Sputum  etc.  205.  —  Apparat  nr 
Bestimmung  des  Schwefels  im  Eisen 
506. 
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Thorpe,  T.  E.  und  Hambly,  F.  J. 

Bestimmung  des  Mangans  in  Eisen- 
sorten 367. 
Thudichum     und    Hake,      lieber 

Elementaranalyse  98. 
Tichomirow,  W.  A.  Erkennung  von 

ausgezogenem   (schon   gebrauchtem) 

Thee  250. 
Töpfer,  G.  siehe  Freund,  E. 
Topf  und  G  r  ö  g  e  r.   Bestimmung  des 

Schwefels  mit  Ealiumjodat  28. 
Traub,    M.    C.      Zur    Prüfung    des 

Aethers  336. 
Travard.  Ueber  die  Bestimmung  des 

Schwefels  im  Eisen  505. 
T  r  i  m  b  1  e ,  H.  Gerbstoff  aus  der  Rinde 

der  Edelkastanie  623. 

Trimble,  H.  und  Fe acock,  Josiah. 
Untersuchung  über  den  Gerbstoff  des 
Canaigre  (Wurzel  von  Bumex  hyme- 
nosepalus)  623. 

Tschirch,A.  Ueber  die  toxikologische 
Bedeutung  des  Kupfers  519. 

Turner,  Thomas.  Bestimmung  des 
Siliciuros  in  Eisen  und  Stahl  500. 

Udränszky  siehe  Baumann. 

Ulbricht,  R.  und  Förster,  0.  Ent- 
wicklung eines  lang  andauernden 
Eohlensäurestroms  595. 

Ungerer,  A.  Filtration  mit  umge- 
kehrtem Trichter  587. 

Utescher,  E.  Untersuchung  des 
Wollfettes  498. 

Vas,  B.  Nachweis  von  Ei  weiss  im 
Harn  517. 

Vau  bei,  W.  Zur  Aufbewahrung  des 
Natriums  335. 

Vedrödi,  Victor.  Analyse  des  Ta- 
bakes und  seiner  Fabrikate  277. 

Vieth.  Fettgehalt  des  entfetteten 
Filtrirpapiers  von  Schleicher  & 
Schüll  590. 

Vi gji a  1 ,  H.  Bestimmung  des  Chroms 
im  Eisen  512. 

Vitali,  D.  Ueber  das  Schicksal  der 
arsenigen  Säure  im  thierischen  Or- 
ganismus 518. 

Vogel,  Otto.  Bestimmung  des Kohlen- 
s^ffs  im  Eisen  511. 

Voorhees,  E.  B.  Bestimmung  des 
Stickstoffs  in  organischen  Substanzen 
236. 

Vortmann.  Ueber  Elementarana- 
lyse 98. 

Vorwerk,?.  Bestimmung  des  Phos- 
phors in  Stahl  und  Eisen  371. 


Vosmaer,A.  Bestimmung  des  Schwe- 
fels im  Eisen  504. 

W  a  a  g  e ,  T  h.   Prüfung  von  Macis  489. 

Wagner,  J.  Ueber  die  Bestimmung 
der  Salzsäure  im  Magensaft  120. 

Waldbaum,  H.  siehe  Bertram,  J. 

Wallach.  lieber  die  Bestandtheile 
des  Thuja-Oeles  495. 

Waller,  E.  Zusammenstellung  der 
Eigenschaften  der  als  Wägungs- 
form  oder  als  Abscheidungsform  bei 
Trennungen  der  quantitativen  Ana- 
lyse benutzten  Niederschläge  573. 

Watts.  Ueber  Bestimmung  des  Sili- 
ciums  im  Eisen  502. 

Weber.  Zersetzung  von  Chloralkalien 
durch  verbrennende  organische  Sub- 
stanz 298. 

Wedding,  H.  Mittheilung  über  die 
Methode  zur  Schätzung  des  Phos- 
phorgehaltes im  Eisen  372.  —  Ueber 
die  Mikrostructur  von  verbranntem 
Eisen  513. 

Wedemeyer,  K.  Verwendung  des 
Calciumplumbats  zu  Aschenanalysen 
319.  —  Siehe  auch  Arnold,  CT. 

Weeren,  Jul.  M.  Zur  Aufklärung 
der  Schwerlöslichkeit  des  chemisch 
reinen  Zinks  in  Säuren  74. 

Weidenbaum,  J.  Bestimmung  des 
Glykogens  635. 

Weil.  Bestimmung  des  Schwefels  in 
Sulfiden  35. 

Wein,  E.  Tabelle  zur  Ermittelung 
der  Maltose  aus  der  gefundenen 
Men^e  metallischen  Kupfers  259. 

Weinig,  M.  Zur  Titerstellung  der 
Schwefelsäure  450, 

Weiss,  B.  Ueber  die  Methode  der 
Gerbstoffbestimmung  nach  Mor- 
purgo  617. 

Weiss  mann,  Gust.  Zur  Bestimmung 
des  Mangans  in  Eisensorten  366.  — 
Bestimmung  des  Phosphors  in  Eisen 
und  Stahl  durch  Schätzung  372. 

W  e  1 1  e  r ,  H.  Weinstatistik  für  Deutsch- 
land 668. 

W  e  1 1 8 ,  F  r  e  d.  C.  Ueber  Titerstellung 
von  Normalsäuren  452. 

Welmans,  P.  Zur  Ausführung  der 
Jodadditionsmethode  497. 

Wender,  Neumann  siehe  Neu- 
mann-Wender. 

W  e  n  g  e  r ,  W.  H.  Löslichheit  des  Wein- 
steins in  Alkohol  verschiedener  Starke 
616. 
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Werth  siehe  Osmond. 
Weyert.   Verfahren  zur  Ahscheidung 
des  Eiweisses  aus  dem  Blute  270. 

Weyland,  J.  Zur  Diagnose  des 
Typhushacillus  112. 

White,  Mann  sei.  Ein  neues  Luft- 
bad 83. 

Wiborgh.  Bestimmung  des  Schwefels 
im  Eisen  504.  —  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  im  Eisen  511. 

Wiborgh.  J.    Luftpyrometer  324. 

Wien,  W.  siehe  Hoiborn,  L. 

Wi es n egg.  Apparat  zum  schnellen 
Erwärmen  von  Flüssigkeiten  211. 

Wiggert,  P.  siehe  von  Reis. 

Wilde,  H.  Arbeiten  mit  der  Filter- 
presse 81. 

Wiley,  H.  W\  Zur  Butterfälschung 
113. 

Williams,  H.  J.  Bestimmung  des 
Siliciums  im  Eisen  499. 

Wimmer.  Ermittelung  von  Kirsch- 
saft im  Himbeersaft  110. 


Winkler,  F.  und  Fischer,  J.  Auf- 
suchung geformter  Bestandtheile  in 
thierischen  Flüssigkeiten  mittelst 
Elektrolvse  636. 

Wi  n  t  e  r,  £.  Nachweis  und  Bestimmiin^ 
der  Salzsäure  im  Magensaft  118. 

Winton  iun.,  A.  L.  üeber  dieGnn- 
ning-AJeldahTsche  Methode  der 
Stickstoffbestimmung  478. 

Wohl  er  und  Deville.  Darstellwig 
von  Bor  523. 

Wolf,  Bernhard  &  Cie.  Centn- 
fugalmaschine  205. 

Wood,  E.  F.  Bestimmung  des  Phos- 
phors in  Stahl  und  Eisen  371. 

Wood  man,  D.  Luftbad  zum  & 
hitzen  von  Substanzen  in  Glasröhren 
unter  Druck  212. 

Wrampelmeyer,  E.  Teber  den 
Fluorgehalt  der  Zähne  550. 

Zoja,  L.  Reactionen  des  HaemAto- 
porphyrins  516. 

Zulkowsky,  K.  Kühlbatterie  för 
Destillation  und  Rückflns«  598. 
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(Die  Salze  sind  bei  den  betreffenden  S&aren  oder  Halogenen  zu  suchen.     Das  Sachregister 

unfust  auch  die  amtlichen  Yerordnangen  nnd  Erlasse.    Die  darauf  bezüglichen  Hinweise  sind 

dorch  corsiye  Zahlen,  sowie  dadurch  kenntlich,  dass  vor  die  Zahlen  gesetzt  ist:  A.V.u.E.) 


Absorption,  Apparat  zur  Absorption 
von  Gasen  42,  44,  186,  597. 

Absorptionsapparat  186. 

Absorptionsspectmm,  der  Metalle  573. 

Acetaldehyd,  Verhalten  zu  Nitroprussid- 
natrium  349 ;  zu  m-Dinitrobenzol  352. 

Acetessigsäure,  Verhalten  zu  Nitro- 
prussidnatrium  350;  zu  m-Dinitro- 
benzol 353. 

Aceton,  Löslichkeit  von  Salzen  in  Ace- 
ton 69.  —  specifisches  Gewicht  105. 

—  Verhalten  zu  Zuckerlösungcn  und 
Dextrose  106.  —  Verhalten  zu  Nitro- 
prussidnatrium  349;  zu  m-Dinitro- 
benzol 352.  —  Nachweis  477.  —  Be- 
stimmung im  Harn  515. 

Acetophenon,  Verhalten  zu  Nitroprus- 
sidnatrium  350;  zu  m-Dinitrobenzol 
352. 

Acetylfluorid,  Elementaranalyse  355. 

Acidimetrie,  Bestimmung  der  fixen  und 
flüchtigen  Säuren  im  Wein  109.  — 
Ealiumbichromat  als  Urmaass  449. 

—  Borax  als  Urmaass  der  Säuren 
449.  —  Gewichtsanalytische  Titer- 
stellung der  Schwefelsäure  450.  — 
Bestimmung  des  Gehaltes  der  Salz- 
säure 450.  —  Borax  als  Grundlage 
der  Acidimetrie  529. 

Aconitin,  zur  Kenntniss  des  Aconitins 

126. 
AcroleJn,   Verhalten    zu    Nitroprussid- 

natrium  349 ;  zu  m-Dinitrobenzol  352. 
Aepfelsäure,  Löslichkeit  in  Aceton  71. 

—  gasvolumetrische  Bestimmung  152. 

—  Bestimmung  im  Wein  481,  652; 
in  Obstweinen  482;  in  Aepfelwcinen 
482.  —  Verhalten  zu  salpetersaurem 
Silber  484. 


Aether,  Löslichkeit  des  Theobromins 
in  Aether  57 ;  58.     -   Prüfung  a36. 

Aether-Alkühol,  Verhalten  zu  salpeter- 
saurem Strontian  und  zu  salpeter- 
saurem Kalk  189. 

Aetherische  Oele  siehe  Oele. 

Aethylacetessigsäure,  Verhalten  zu  Ni- 
troprussidnatrium  350. 

Aethylalkohol  siehe  Alkohol. 

Aethylmerkaptan,  Verhalten  zu  Nitro- 
prussidnatrium  351. 

Aethylsultid,  Verhalten  zu  Nitroprussid- 
natrium  351. 

Aethylsulfücyanat,  Verhalten  zuNitro- 
prussidnatrium  351. 

Aldehyd  des  Citronenöls,  Verhalten  zu 
Nitroprussidnatrium  349;  zu  m-Di- 
nitrobenzol 352. 

Aldehyde,  Nitroprussidnatrium  als  Rea- 

fens  auf  Aldehyde  347.  —  Reactionen 
er  Aldehyde  mit  aromatischen  Nitro- 
verbindungen 351. 

Alkalien,  ultrarothe  Spectreu  der  Al- 
kalien 573. 

Alkalisalze,  Bestimmung  der  Vanadin- 
säure bei  Gegenwart  von  Alkalisalzen 
218. 

Alkaloide,  Aconitin  126.  —  Mikroche- 
mische Unterscheidung  von  Alkaloi- 
den  und  Proteinstoffen  263.  —  Coniin 
272.  —  Bestimmung  im  Extractum 
Chinae  liquid.  De  Vrij  376. 

Alkohol,  Löslichkeit  des  Theobromins 
in  Alkohol  57:  58.  —  Absorption 
durch  Kupfer  99.  —  Verhalten  zu 
salpetersaurem  Strontian  und  zu  sal- 
petersaurem Kalk  189.  —  Verfahren 
zur  Bestimmung  fremder  Körper  im 
Alkohol   446.  —  Höhere   Alkohole, 
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Nachweis  im  Weingeist  477.  —  Lös- 
lichkeit des  Weinsteins  in  Alkohol 
616.  —  Bestimmung  im  Wein   652. 

Aluminium,  Verhalten  zu  Wasserstoff 
73.  —  Spectrum  573.  —  Verwend- 
barkeit zu  Laboratoriumsapparaten 
600.  —  Trennung  vom  Zink  611. 

Ameisensäure ,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung 134. 

Ameisenspiritus,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung 137. 

AmidobenzoOsäuren,  Reactionen  der  drei 
isomeren  Amidobenzoßsäuren  233. 

Amidstickstoff,  Bestimmung  im  Käse 
114. 

Ammoniak,  Nachw^eis  188.  —  Gehalt 
an  Blei  217.  —  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid  auf  Ammoniak  267. 

Ammoniakstickstoff,  gasvolumetrische 
Bestimmung  560.  —  Bestimmung  im 
Käse  114. 

Ammonsalze,  Bestimmung  der  Vanadin- 
säure bei  Gegenwart  von  Ammon- 
salzen  218. 

Amylalkohol,  Anwendung  bei  Färbung 
von  Tuberkelbacillen  113. 

Analyse,  quantitative  Analyse  durch 
Elektrolvse  68.  —  Specielle  Methoden 
der  Analyse  68.  —  Chemisch-tech- 
nische Untersuchungsmethoden  68.  — 
Mikrochemische  Analyse  zum  Nach- 
weis des  Schwefels  163.  —  Gesteins- 
analyse auf  mikrochemischem  Wege 
204.  —  der  Vanadate  der  Erdalkalien 
221.  —  Vereinbarungen  über  die  Aus- 
führung der  Malzanalyse  256.  — 
Tafeln  zur  qualitativen  chemischen 
Analyse  572.  —  Einleitung  in  das 
Studium  der  systematischen  Analyse 
573.  —  Eigenschaften  der  als  Wä- 

fungs-    und   Abscheidungsform    bei 
rennungen  benutzten  Niederschläge 
573.  —  Technische  Analyse  von  Gero- 
materialien  619. 
Analytische  Chemie,  neue  Werke  über 
analytische  Chemie  68,  572. 

Angreifbarkeit,  des  Platins  und  seiner 
Legirungen  mit  Iridium  334. 

Anilin,  Bestimmung  108. 

Anisaldehyd,  Verhalten  zu  Nitroprussid- 
natrium  349 ;  zu  m-Dinitrobenzol  352. 

Antimon,  Trennung  von  Arsen  45,  472. 
—  Gleichzeitige  Fällung  von  Kupfer 
und  Antimon  durch  den  galvaniscnen 
Strom  85.  —  Nachweis  von  Arsen 
in  Gegenwart  von  Antimon  87.   — 


Bestimmung  des  Antimons  and  dessen 
Oxydationszustandes  471. 

Antimonoxyd,  Bestimmung  471. 

Antimonsäure,  Bestimmung  471. 

Apparate,  zur  Absorption  von  Gasen 
42,  44,  186,  597.  —  Zweckmäaagbte 
Form  des  Gasvolumeters  76.  —  Modi- 
ficirte  Formen  der  Bert  hei ot'schen 
calorimetrischen  Bombe  77,  354.  — 
Refractometer  79.  —  Verbesserung 
an  der  G  ü  1  c b  e raschen  ThermoMale 
80.  —  Filterpresse  81.  —  Schüttel- 
maschine 82,  590.  —  Luftbad  83, 211. 
592.  —  Schmelzkegel  zur  Bestimmniig 
von  niedrigeren  Schmelztemperatum 
für  die  Ziegel  fabrikation  83.  — 
Marsh  *scher  Apparat  zum  Nachweb 
von  Arsen  neben  Antimon  88.  — 
zur  Stickstoffbestimmung  100.  — 
Sulfurimeter  116.  —  Azotonieter  131. 

—  Absorptions-  und  Waschappant 
186.  —  Centrifngalmaschine  204. 513. 

—  Sedimentirongsapparat  205.  — 
Colorimeter  206.  —  Vorrichtung  lum 
Filtriren  und  Decantiren  von  Flüs- 
sigkeiten 207.  —  Bürettenschwimmer 
207.  —  Stativringe  207.  —  Labors- 
toriumsheizvorrichtnngen  208. — Ap- 
parat zum  schnellen  Erwärmen  tob 
Flüssigkeiten  211.  —  Pr&cisionstber- 
moregulator  212. —  Destillationsappa- 
rat  237.  458.  —  Neue  Normal-Mcwt- 
wage  255.  —  Volumenometer  319.  - 
Instrumente  zur  Messung  hober 
Temperaturen  820.  —  zur  Unter 
suchung  des  Verhaltens  der  Brenn- 
stoffe beim  Erhitzen  in  Wasserdampf. 
Luft  und  Kohlensäure  322.  —  Laft- 
pyrometer324. — Modificirtes  Corna- 
sches  Photometer  326.  —  Thermoele 
ment  326.  —  zum  Selbstregistziren 
von  Ofentemperaturen  327.  —  Tele- 
phonpyrometer 328.  —  Thermo- 
meter 328.  —  Vorrichtungen  lum 
gleichroässigen  Vertheilen  von  £n- 
mustern  3^.  —  Probenehmer  fftr 
Flüssigkeiten  329.  —  VorrichtMif 
zum  Auswaschen  von  Niederschlägen 
331.  —  zur  schnellen  Dialvse  von 
Flüssigkeiten  331.  —  Stativ  for 
Nitrometer  332.  —  Kühler.  Modifi- 
cation  333.  —  Lampen  für  Natriam- 
licht  333.  — Argandlampe  für  weisses 
und  monochromatischeB  Licht  833.  — 
Rückflusskühler  358.  —  Auswasdi- 
apparat  376.  —  zur  Bestimmung  des 
Konleustoffs  in  Eisen  und  Stahl  ddi 
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—  Filtrirapparat  402.  —  Reitersiche- 
rung an  analytischen  Wagen  431.  — 
Gebrauch  der  Aräometer  447.  —  xur 
Bestimmung  der  in  einer  Substanz 
enthaltenen  Menge  eines  flüchtigen 
Bestandtheiles  Ö8.  —  Normalge- 
^chtssätze  448.  —  Ueberlauf- 
Bürette  und -Pipette  453.  —  Büretten 
mit  automatischer  Einstellung  auf 
den  Nullpunkt  453.  —  Pipette  für 
giftige  Flüssigkeiten  456.  —  Hahn- 
pipette 456.  —  Ring-Noniusbürette 
457.  —  Wägebürette  &7.  —  zum  Sub- 
limiren Ton  Jod,  Benzoesäure  etc.  458. 

—  Destillationsaufsätze  459.  —  Rea- 
gensrohr zur  Hervorrufung  von  Zonen- 
reactionen  459.  —  Selbstthätige  Aus- 
waschTorrichtung  für  Niederschläge 
460.  —  Gebläsevorrichtung  für  Löth- 
rohrrersuche  462.  —  Sicherheitsvor- 
richtung gegen  Explosionsgefahr 
462.  —  Destillationsapparat  zur 
Trennung  von  Arsen  una  Antimon 
473.  —  zur  Bestimmung  der  Säure- 
hydrazide  480.  —  zur  Glycerinbe- 
stimmung  487.  —  Eronenaufsatz  für 
Bunsen -Brenner  543.  —  Gasvolu- 
meter  553,  579.  —  Präcisionswage 
579.  —  Viscosimeter  583.  —  Filtra- 
tion mit  umgekehrtem  Trichter  587. 

—  Vorrichtung  zum  Heissfiltriren 
588.  —  Trockenschränke  591.  —  Gas- 
öfen für  Laboratoriumszwecke  593.  — 
Kohlensäureentwicklungsapparat  595. 

—  Kühl-  und  Extractionsvorrichtunjr 
596.  —  Extractionsapparate  für 
Flüssigkeiten  596. —  zur  Herstellung 
von  destillirtem  Wasser  597.  — 
Kühlbatterie  für  Destillation  und 
Rückfluss  598.  —  Vorrichtung  zur 
Erhaltung  constanten  Niveaus  in 
Wasserbädern,  sowie  zum  Auslöschen 
der  Flamme  beim  Ausbrennen  des 
Wasserbades  600.  —  zur  Vermeidung 
des  Herausschleudern  des  Queck- 
silbers bei  der  Stickstoffbestimmung 
organischer  Körper  600.  —  Labora- 
toriumsapparate aus  Aluminium  600. 

—  Stativ  mit  Dampfbad  602.  —  zum 
Reinigen  von  Quecksilber  602.  — 

Aräometer,  zum  Gebrauch  der  Aräometer 
447. 

Arsen,  vollständige  Fällung  als  Penta- 
sulfid  und  Trennung  desselben  von 
Wismuth,  Blei,  Antimon  und  ähn- 
lichen Metallen  45.  —  Nachweis  und 
Bestimmung  des  Arsens  87.  —  Prü- 


fung des  metallischen  Eisens  auf 
Arsen  125.  —  Trennung  von  Antimon 
472.  —  Desarsenirung  der  Kammer- 
säure 336.  —  Zur  Lehre  von  der 
Arsenvergiftung  518. 

Arsenige  Säure ,  Gehaltsbestimmung 
der  Fow  1er 'sehen  Lösung  415. 

Arsensäure,  Verhalten  zu  concentrirter 
Salzsäure  91.  —  Fällung  mit  Schwefel- 
wasserstoff 91.  —  Trennung  von 
Vanadinsäure  219. 

Arsenvergiftung,  zur  Lehre  von  der 
Arsenvergiftung  518. 

Arzneistoffe,  Prüiung  und  Gehaltsbe- 
stimmung 629. 

Asche,  Bestimmung  im  Käse  114.  — 
Bestimmung  im  Most  651. 

Aschenanalysen,  Verwendung  des  Cal- 
ciumplumbats     zu     Aschenanalysen 

Atomgewicht,  des  Cadmiums  127.  — 
des  Kobalts  273.  —  des  Nickels 
378.  —  des  Bors  520.  —  des  Palla- 
diums 636. 

Auswaschen,  Vorrichtung  zum  Aus- 
waschen 331,  376.  —  Vorrichtung 
zum  selbstthätigen  Auswaschen  von 
Niederschlägen  460. 

Azülitminpapier,  Herstellung  606. 

Azotometer,  131. 

Bacillen,  Verfahren  zum  Nachweis  von 
Cholerabacillen  488. 

Bakterien,  Reinzucht  beweglicher  Bak- 
terien 111. 

Balsame,  Untersuchung  628.  —  Lös- 
lichkeit 629. 

Balsamum  Canadense,  Löslichkeit  630. 

Balsamum  Copaivae,  Löslichkeit  630. 

Balsamum  Peruvianum,  Löslichkeit  630. 

Balsamum  Tolutanum,  Löslichkeit  630. 

Baryt,  Trennung  von  Vanadinsäure  219. 

—  Trennung  des  Baryts,  Strontians 
und  Kalks  312.  —  Bestimmung  466. 

—  Trennung  von  Kalk  469. 

Baryum,  Bestimmung  in  Gegenwart 
von  Calcium  und  Magnesium  47Q. 

Baumwollsamenöl,  Nachweis  in  Olivenöl 
254.  —  Nachweis  in  Schweinefett  und 
Olivenöl  303. 

Benzo(fsäure,  Trennung  von  Salicylsäure 
107.  —  Apparat  zum  Sublimiren  von 
Benzoesäure  458. 

Benzol,  Löslichkeit  des  Theobromins  in 
Benzol  57. 

Benzoylchlorid  siehe  Chlorbenzoyl. 

Benzoylessigsäure,  Verhalten  zu  Nitro- 
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pmssidnatrium  350.  —  Verhalten  zu 
m-Dinit rohen zol  353. 

Benzylidenaceton,  Verhalten  zu  Nitro- 
prussidnatrium  350;  zu  m-Dinitro- 
benzol  352. 

Bergamottöl  259,  490. 

Bernstein,  Löslichkeit  in  ätherischen 
Oelen  496. 

Bernsteinsäure,  Bestimmung  150,  482. 
—  Löslichkeit  483.  —  Verhalten  zu 
Fällungsmitteln  483;  zu  salpeter- 
saurem Silber  484. 

Bemsteinsaures  Eisenoiyd,  Einfluss  der 
im  Wein  vorkommenden  Körper  auf 
die  Ausfällung  des  bemsteinsauren 
Eisenoxyds  484. 

Beschläge,  Untersuchung  der  von  bren- 
nendem Leuchtgas  erzeugten  215. 

Bienenwachs  siehe  Wachs. 

Bier,  Nachweis  von  Saccharin  im  Bier 
309. 

Bittermandelöl,  Nachweis  von  Nitro- 
benzol  in  Bittermandelöl  235. 

Bittcrmandel Wasser.  Bestimmung  der 
Blausäure  118. 

Blausäure  siehe  Cyanwasserstoff. 

Blei.  Trennung  von  Arsen  45.  —  Ver- 
halten zu  Wasserstoff  72.  —  Vor- 
kommen in  Ammoniak  217.  —  Nach- 
weis in  Weinsäure  und  Citronensäure 
465. 

Bleisaures   Calcium,   Verwendung  bei 

Aschenanalysen  319. 
Bleistein,    Sauerstoff'gehalt    in    unge- 

röstetem  Bleistein  84. 

Bleiverb  in  düngen,  Nachweis  in  Wein- 
säure und  Citronensäure  465. 

Blut,  Nachweis  von  Traubenzucker  im 
Blut  125.  —  Untersuchung  verdäch- 
tiger Flecken  auf  Blut  174.  —  Nach- 
weis und  Bestimmung  von  Kohlen- 
hydraten und  reducircnden  Substan- 
zen im  Blut  269.  —  Enteiweissung 
des  Blutes  270. 

Bombe,  calorimetrische  77,  354. 

Bor,  Atomgewicht  520. 

Borsaures  Natron,  als  Grundlage  der 
Acidimetrie  449,  529. 

Borsäure,  Löslichkeit  in  Aceton  71. 

Brechweinstein, Gehaltsbestimmung415. 

Brennstofft*,  Apparat  zur  Untersuchung 
des  Verhaltens  beim  Erhitzen  in 
Wasserdanipf,  Luft  und  Kohlensäure 
322.  —  Calorimetrische  Untersuchung 
77,  354. 

Brenztraubensäure,  Verhalten  zu  Nitro- 


prussidnatrimn  350;    zu  m-Dinitro- 
benzol  353. 

Brod,  Einfluss  des  Schimmeins  auf  die 
Zusammensetzung  des  Brodes  362. 

Brom,  Oxydation  des  Schwefels  durch 
Brom  9. 

Bromcadmium,  Löslichkeit  in  Aceton 
70. 

Bromkalium,  Löslichkeit  in  Aceton 
70,  72. 

Bromnatrium,  Löslichkeit  in  Aceton  70. 

Bromoform,  Nachweis  285. 

Büretten,  Prüfung  452.  —  Ueberiiuf- 
btirette  453.  —  mit  automatischer 
Nullpunkteinstellung  453.  —  Ring- 
noniusbürette  457.  —  Wägebfirette 
457.  —  Anordnung  zum  Ablesen  601. 

Bürettenschwimmer  207. 

Bunsen -Brenner,  Kronenaufsatz  fär 
Bunsen-Brenner  543. 

Butter,  Verfälschung  113.  —  Unter- 
suchung 253.  —  Unterscheidung  der 
Naturbutter  von  Margarin  411.  — 
Bestimmung  von  Erdnussöl  in  Butter 
412. 

Buttersäure,  gasvolumetrische  Bestim- 
mung 144. 

Cacaobohnen,  quantitative  Bestimmooir 
des  Theobromins  in  den  Cacaobuhnen 
57. 

Cadmium,  Atomgewicht  127.  —  C*d- 
miumspiegel  aus  Zinkpulver  302. 

Cajeputöl,  Lösungsvermögen  für  Hane 
496. 

Calcium,  mikrochemischer  Nachweis  in 
Gesteinen  204.  —  Bestimmune  des 
Baryums  in  Gegenwart  von  Calcium 
und  Magnesium  470. 

Calorimeter  77,  320,  354. 

Carbaminsäure,  Nachweis  im  Harn  513. 

Carbolsäure  siehe  Phenol. 

Carborundum  siehe  Siliciumcarbid. 

Carmin,  über  Cochenille-Cannin  626. 

Cement,  Bestimmung  des  Sulfidsch  wefeb 
in  Schlackencement  2.  —  Beiträge 
zur  Charakterisirung  des  Portland- 
Cementes  433.  —  Bestimmung  de* 
specitischen  Gewichtes  437;  der 
Magnesia  im  Cement  437. 

Centrifugabnaschine ,  Verwendbirktit 
zu  analytischen  Zwecken  204,  513. 

Ceriumoxyd,  Reaction  3i^6. 

Chamäleonlösung  siehe  übermangan- 
saures Kali. 

Chinarinde,  Bestimmung  des  Chinins 
in  den  Chinarinden  260. 

Chinin,  Bestimmung  260. 
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Chlor,  Oxydation  des  Schwefels  durch 
Chlor  4. 

Chloraceton,  Verhalten  zu  Nitropnissid- 
natrium  849;  zu  m-Dinitrobenzol 
352. 

Chloral,  Nachweis  235. 

Chlorammonium,  Ldslichkeit  in  Aceton 
70.  —  Prüfung  auf  pyrogene  Körper 
336. 

Chlorate,  Bestimmung  474. 

Chlorbaryum,  Lösiichkeit  in  Aceton  70. 

Chlorbenzoyl ,  ( Benzoylchlorid )  Ein- 
wirkung auf  Ammoniak,  Hamstofi 
und  Kreatinin  267. 

Chlorcadmium,  Löslichkeit  in  Aceton  70. 

Chlorcalcium,  Löslichkeit  in  Aceton  70. 

Chloreisen,(Eisenchlorid)Verflüchtigung 
8.  —  Löslichkeit  in  Aceton  70. 

Chloride,  Bestimmung  im  Harn  682. 

Chlorkalium.  Löslichkeit  in  Aceton  70. 

Chlorkaliumchlorplatin  (Kaliumulatin- 
Chlorid),  rasche  Reduction  188. 

Chlorkalk,  Verhalten  zu  AmidobenzoC- 
säure  284. 

Chlorkobalt  (Kobaltchlorör),  Löslich- 
keit in  Aceton  70,  72. 

Chlorkohlen8toff(Tetrachlorkohlenstofi), 
Anwendung  zur  Bestimmung  der  Jod- 
zahl  178,  181,  497,  628. 

Chlorkupfer  (Kupferchlorid),  Löslich- 
keit in  Aceton  70. 

Chlorlithium,  Löslichkeit  in  Aceton  70. 
Clilomatrium,  Löslichkeit  in  Aceton  70. 
Chlomickel    (Nickelchlorür) ,    Löslich- 
keit in  Aceton  70. 

Chloroform,  Löslichkeit  desTheobromins 
in  Chloroform  57.  —  Nachweis  285. 

—  Reindarstellung  605. 

;i?- Chlorpropionaldehyd,  Verhalten  zu 
Nitroprussidnatrium  849;  zu  m- 
Dinitrobenzol  852. 

Chlorquecksilber  (Quecksilberchlorid) , 
Löslichkeit  in  Aceton  70,  72. 

Chlorquecksilber  (Quecksilberchlorür), 
Löslichkeit  in  Aceton  70. 

Chlorsaures  Kali,  zur  Oxydation  des 
Schwefels  5.  —  Löslichkeit  in  Ace- 
ton 71. 

Chlorstrontium,  Löslichkeit  in  Aceton 
70. 

Chlorwasser,  Gehalt  an  unterchloriger 
Säure  83. 

Chlorwasserstoif,  Verhalten  zu  Arsen- 
säure 91.  —  Nachweis  und  Bestim- 
mung im  Magensaft  118,  296,  636. 

—  zur  Trennung  von  Strontian  und 


Kalk  199. —  Gehaltsbestimmung  450; 
mittelst  Boraxlösung  584. 

Chlorzink,  Löslichkeit  in  Aceton  70.  — 
Verhalten  zu  Amidobenzo€säure  234. 

Chlorzinn  (Zinnchlorid),  Verhalten  zu 
Amidobenzofsäure  234. 

Chlorzinn  (Zinnchlorür)  Verhalten  zu 
Amidobenzo^säure  234. —  Herstellung 
der  Lösung  604. 

Chocolade,  Ermittelung  des  Zuckerge- 
haltes, A.  V.  u.  E.  la 

Cholerabacillen,  Verfahren  zum  schnel- 
len Nachweis  488. 

Chrom,  Bestimmung  im  Eisen  512.  — 
Trennung  vom  Zink  611. 

Chromsaures  Kali,  saures,  zur  Bestim- 
mung organischer  Substanzen  357. 
-  -  IJrmaass  der  Acidimetrie  449. 

Cineol  (Eucalyptol),  Nachweis  in  ätheri- 
schen Oelen  493. 

Citronenöl  491. 

Citronensäure,  Prüfung  auf  Weinstein- 
säure 96.  —  Gasvolumetrische  Be- 
stimmung 154.  —  Prüfung  auf  Blei 
und  Bleiverbindungen  465.  —  Ge- 
haltsbestimmung mit  Borailösung 
586. 

Cochenille-Carmin ,  Zusammensetzung 
626. 

Colorimeter  206. 

Conditorwaaren,  Ermittelung  desZucker- 
gehaltes, A.  V.  u.  E.  18, 

Coniin,  Identificirung  272. 

Copaivaöl,  Lösungsvermögen  für  Harze 
496. 

Copal,  Löslichkeit  in  ätherischen  Oelen 
496. 

Crotonaldehyd ,  Verhalten  zu  Nitro- 
prussidnatrium 849;  zu  m-Dinitro- 
benzol :352. 

p  Cuminaldehyd,  Verhalten  zu  Nitro- 
prussidnatrium 349;  zu  m-Dinitro- 
Denzol  852. 

Cyan,  Bestimmung  in  Gasreinigungs- 
massen  338,  571.  —  im  Leuchtgas 
844. 

Cyanquecksilber  ( Quecksilbercyanid ) , 
Löslichkeit  in  Aceton  70. 

Cyanwasserstoff,  Bestimmung  118. 

Dämpfe,  Refraction,  Dispersion  und 
chemische  Zusammensetzung  69. 

Dammarharz,  Löslichkeit  in  ätherischen 
Oelen  496. 

Dampfbad  602. 

Decantiren,  Vorrichtung  zum  Decantiren 
207. 

Desarsenirung,  der  Kammersäure  336. 
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Destillation,  Apparat  zur  Destillation 
237,  473;  zur  fractionirten  Destil- 
lation 458.  —  Destillationsaafsätze 
459.  —  Eühlbatterie  zur  Destillation 
598. 

Destillationsaufsätze  459. 

Dextrose,  Löslichkeit  in  Aceton  107. 

Diäthylketon,  Verhalten  zu  Nitroprussid- 
natrium  349 ;  zu  m-Dinitrobenzol  352. 

Dialyse,  Vorrichtung  zur  Dialyse  von 
Flüssigkeiten  331. 

Diflferentialluftthermometer  328. 

Dispersion,  von  Gasen  und  Dämpfen  69. 

Edeltannenöl,  Eigenschaften  492. 

Eisen,  Bestimmung  des  Schwefels,  im 
£isen  43,  503.  —  Verhalten  zu 
Wasserstoff  73.  —  Nachweis  von 
Arsen  in  Gegenwart  von  Eisen 
88.  —  zum  Nachweis  des  Arsens 
im  Marsh 'sehen  Apparat  neben 
Antimon  88.  —  Darstellung  von 
schwefelfreiem  Eisen  89.  —  Bestim- 
mung im  Harn  121.  —  Prüfung  aut 
Arsen  125.  —  Trennung  von  Thon- 
erde  187.  —  von  Vanadinsäure  221. 

—  von  Zink  611.  —  Mikrochemischer 
Nachweis  in  Gesteinen  204.  —  Be- 
stimmung des  Mangans  366;  des 
Phosphors  371.  —  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  ;^5, 509.— Tintankohlen- 
stoff  im  Roheisen  500.  —  Bestim- 
mung des  Siliciums  498;  des  Titans 
und  Phosphors  502;  des  Wolframs 
512;  der  verschiedenen  Kohlenstoff- 
formen 512 ;  des  Chroms  512.  — 
Mikrostructur  verbrannten  Eisens 
513.  —  Zellige  Structur  des  Guss- 
stahls 513.  —  Beurtheilung  des 
Eisens  aus  seinem  Kleingefüge  513. 

—  Bestimmung  des  Phosphors  in 
siliciumhaltigem  Stahl  und  in  Koh- 
eisensorten  538. 

Eiter,  Schätzung  des  Eitergehaltes  des 

Harns  635. 
Eiweiss,  Nachweis  im  Harn  125, 517, 635. 

—  Enteiweissung  des  Blutes  270. 
Eiweissstickstoff,  Fehlerquelle  bei  Be- 
stimmung des  Eiweissstickstoffes  nach 
Kjeldahl  239. 

Eiweissstüffe  siehe  Proteinstoffe. 

Elektrischer  Strom,  Verwendung  als 
Wärmequelle  bei  trockenen  metal- 
lurgischen Proben  446. 

Elektrolyse  68,  Bestimmung  von  Kupfer 
und  Antimon  85.  —  Einrichtung  emes 
elektrolvtischen  Labüratoriums  424. 

—  Aufsuchung  geformter  Bestand- 


theile  in  thierischen  Flüssigkeiten 
mittelst  Elektrolyse  635. 

Elementaranalyse,  Zar  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  auf  nassem  Wege  %.  ~ 
Eine  Fehlerquelle  bei  der  Elemen- 
taranalyse stickstoffhaltiger  Körper 
98.  —  Modification  der  Stickstoff- 
bestimmung nach  Damas  99.  — 
Stickstoffbestimmung  in  organischen 
Substanzen  235.  —  lieber  die  An- 
wendung der  calorimetrischen  Bombe 
354.  —  Elementaranalyse  des  Acetvl- 
fluorides  355.  —  Bestimmung  Jes 
Schwefels  in  organischen  Substanzen 
357.  477.  —  Die  Gunning-Kjel- 
dahrsche  Methode  der  Stickstoff- 
bestimmung  478.  —  Apparat  zur  Ver- 
meidung des  Herausscnleudems  von 
Quecksilber  bei  Stickstoffbestimmun- 
gen  600.  —  Versuch  den  Kohlenstoff. 
Stickstoff  und  Wasserstoff  gleichzeitig 
zu  bestimmen  754. 

Elemiharz,  Löslichkeit  630. 

Erdalkalien,  Analyse  der  Vanadate  der 
Erdalkalien  221. 

Erdnussdl,  Nachweis  in  Olivenöl  251 
—  Bestimmung  in  Butter  412. 

Erdwachs,  Löslichkeit  inTerpentinöl  4%. 

Erzmuster  .Vorrichtungen  zum  bequemen 
und  gleichmässigen  Vertheilen  von 
Erzmustem  329. 

£^ig)  gasvolumetrische  Bestimmun; 
des  Säuregehaltes  142. 

Essigsäure,  gasrolumetrische  Bestim- 
mung 138.  —  Gehaltsbestimmnng 
mit  Boraxlösung  536. 

Essigsaure  Magnesia,  Ldslichkeit  in 
Aceton  71. 

Essigsaurer  Kalk,  Löslichkeit  in  Aceton 
71. 

Essigsaures  Bleioxyd,  Löslichkeit  in 
Aceton  71. 

Essigsaures  Kupferoxyd,  Löslichkeit  in 
Aceton  71. 

Essigsaures  Natron,  Löslichkeit  in 
Aceton  71. 

Essigsaures  Zinkoxyd,  Löslichkeit  in 
Aceton  71. 

Eucalyptol  siehe  Cineol. 

Explosionsgefahr ,  Sicherheitsvorricb- 
tung  gegen  Explosionsgefahr  462. 

Extract,  Bestimmung  in  Malz  258.  — 
rasche  Bestimmung  im  Wein  362.  — 
Bestimmung  der  Alkaloide  in  Ex- 
tracten  376.  —  Identitätsreactiooen 
von  Extracten  629.  —  Untersuchonir 
629. 
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Extractionsapparate  596. 

Extractum  Chinae  liquid.  De  Vrij,  Al- 

kaloidbestimmung  B76. 
Farben reactionen,  einiger  aromatischer 

Trioxyverbindungen  476. 
Farbmalz,  üntersnchung  259. 
Ferridcyankaliam,  Löslichkeit  in  Aceton 

71. 
Fett.  Bestimmung  im  Käse  114;  in  der 

Milch  168,  252.  —  Fortschritte  auf 

dem  Gebiete  der  Fettindustrie  115. 

—  Bestimmung  der  Jodzahl  in  Fetten 
178,  181,  497,  627. 

Fichtennadelöl,  Eigenschaften  492. 

Filterpresse  81. 

Filtriren,Vorrichtung  zum  Filtriren  207, 
402.  —  Filtration  mit  umgekehrtem 
Trichter  587.  —  Vorrichtung  zum 
Heissfiltriren  5S8. 

Filtrirpapier,  Aufsteigen  von  Salz- 
lösungen im  Filtrirpapier  317.  —  ent- 
fettetes 590. .  —  Vorkommen  von 
Stärke  in  manchen  Filtrirpapiersorten 
607. 

Flamme,  Berechnung  der  Flammen- 
temperatnren  327.  —  Charakteristik 
576.  —  Vorrichtung  zum  Auslöschen 
der  Flamme  beim  Ausbrennen  des 
Wasserbades  600. 

Fleisch,  Untersuchung'  247. 

Flüssigkeiten,  Zur  Vermeidung  des 
Stossens  siedender  Flüssigkeiten  206. 

—  Filtriren  und  Decantiren  von 
Flüssigkeiten  207.  —  Apparat  zum 
schnellen  Erwärmen  von  Flüssigkeiten 
211.  —  Probenehmer  für  Flüssig- 
keiten 329.  —  Vorrichtung  zur 
schnellen  Dialyse  von  Flüssigkeiten 
331.  —  Allgemeines  Verfahren  zur 
Bestimmung  fremder  Körper  in  Flüs- 
sigkeiten, speciell  im  Alkohol  446. 

—  Mischung  zweier  Flüssigkeiten 
unter  Luftabschluss  576.  —  Extrac- 
tionsapparate für  Flüssigkeiten  596. 

—  Aufsuchung  geformter  Bestand- 
theile  in  thierischen  Flüssigkeiten 
635. 

Fluor,  Gehalt  der  Zähne  550. 

Fowler'sche  Lösung,  Gehaltsbestim- 
mung 415. 

Fractionirte  Destillation  siehe  Destil- 
lation. 

Furfurol,  Verhalten  zu  Nitroprussid- 
natrium  349. 

Gallenfarbstoflf,  Nachweis  im  Harn  515. 

Gallussäure,  Farben reaction  476. 

Gasabsorptionsapparat  597. 


Gasanalyse  68,  Stickstoffbestimmung  in 
der  Nitrocellulose  51.  —  Zweck- 
massigste  Form  des  Gasvolumeters 
76.  —  Gasvolumetrische  Bestimmung 
organischer  Säuren  und  der  Jodsäure 
129.  —  Gasvolumeter  zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  und  des  Stick- 
stoffs 553. 

Gasbrenner  210.  —  Aufsatz  für  Bun- 
sen -Brenner  543. 

Gase,  Apparat  zur  Absorption  42,  44, 
186,  597.  —  Refraction,  Dispersion 
und  chemische  Zusammensetzung  69. 
—  Verhalten  einiger  Metalle  zu  Ga- 
sen 72. 

Gasflamme,  Fehlerquelle  bei  Analysen 
213.  —  Vorrichtung  zum  Auslöschen 
der  Gasflamme  beim  Ausbrennen  des 
Wasserbades  600. 

Gasöfen,  tür  Laboratoriumszwecke  209, 
593. 

Gasreinigungsmassen,  Schwefelbestim- 
mung 214,  346.  —  Cyanbestimmung 
338,  571. 

Gasvolumeter,  zweck  massigste  Form 
76.  —  neues,  von  allgemeiner  Ver- 
wendbarkeit 553.  —  Universalgas- 
volumeter  579. 

Gebläse  Vorrichtung,  für  Löthrohrver- 
suche  462. 

Gerbmaterialien ,  technische  Analyse 
619. 

Gerbstoff,  Bestimmung  616. 

Gesteinsanalyse,  auf  mikrochemischem 
Wege  204. 

Gewebe,  mikrochemischer  Nachweis  des 
Phosphors  in  thierischen  und  pflanz- 
lichen Geweben  264. 

Gewichtssätze,  Herstellung  von  Normal- 
gewichtssätzen 448. 

Glasröhren,  Erhitzen  von  Substanzen 
in  Glasröhren  unter  Druck  211. 

Glycerin,  Studien  über  die  Methoden 
zur  Bestimmung  486. 

Glykogen,  Bestimmung  in  Leber  und 
Muskeln  271.  —  Bestimmung  634. 

Gold,  Verhalten  zu  Wasserston  73 ;  zu 
Sauerstoff  74. 

Guajacol,  Nachweis  235. 

Gummiharze,  Untersuchung  628. 

Gussstahl,  zellige  Structur  513. 

Haematoporphyrin,  Nachweis  im  Harn 
515. 

Hahnpipette  456. 

Harn,  Bestimmung  des  Eisens  121 ;  der 
Phenole  122,  des  Harnstoffs  122.  — 
Sublimat   als  Reagens   auf  Eiweiss 
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im  Harn  125.  —  BestimmuniEr  des  Ge- 
sammtstickstofifs  265 ;  der  Harnsäure 
266,  688.  —  Nachweis  von  Zucker 
268,  688;  von  Kohlenhydraten  268; 
von  Quecksilber  802.  —  Centrifnge 
2U  Harnuntersuchungen  205,  513.  — 
Nachweis  der  Carbaminsäure  518.  — 
Bestimmung  des  Acetons  515.  — 
Nachweis  von  Gallen farbstoif  515.  — 
Nachweis  des  Haematoporphyrins 
515.  —  Uroroseln  im  Harn  516.  — 
Nachweis  von  Eiweiss  517,  635;  von 
Nitriten  762.  —  Bestimmung  von 
einfach  saurem  neben  zweifach  sau- 
rem Phosphat  518;  der  Chloride  682; 
des  Gesammtstickstoffs  632;  der  Harn- 
säure und  der  Xanthinkörper  683.  — 
Schätzung  des  Eitergehaltes  685. 
Harnsäure,  Bestimmung  im  Harn  266, 
638.  —  Lösungsbedingungen  514. 

Hamstoflf,  Bestimmung  122.  —  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  Ham- 
stoflf 267. —  Bestimmung  mitNatriura- 
hypobromit  682. 

Harze,  Nachweis  von  Harzleimung  im 
Papier  115.  —  Bestimmung  des  Harz- 
gehaltes der  Jalappe  877.  —  Löslich- 
keit in  ätherischen  Gelen  496.  — 
Jodzahl,  Untersuchung  628.  —  Lös- 
lichkeit 629. 

Heizvorrichtungen,  für  Laboratorien  208, 
598. 

Hemlocktanncnöl,    Eigenschaften   492. 

Himbeersaft.  Ennittelung  von  Kirsch- 
saft im  Himbeersaft  110. 

Hydrazide,  Bestimmung  der  Säure- 
hydrazide  479. 

Hydrochinon,  Nachweis  285. 

Identitätsreactionen,  verschiedener  Ex- 
tracte  629. 

Indigo,  Werthbestimmung  116. 

Indium,  Spectrum  578. 

IndoKVerhalten  zu  Nitroprussidnatrium 
850. 

Invertzucker,  Bestimmung  in  Zucker- 
abläufen, A.  V.  u.  E  i. 

Ipecacuanha,  Werthbestimmung  262. 

Iridium,  Angreifbarkeit  des  Platins  und 
seiner  Legirungen  mit  Iridium  884. 

Jalappe,  Bestimmung  des  Harzgehaltes 
877. 

Jod,  Zur  Jodadditionsmethode  178.  — 
Bestimmung  der  Jodzahl  in  Fetten 
und  Gelen  181,  497.  627.  —  Apparat 
zum  Subliniireii  von  Jod  458.  —  Eigen- 
schaften und  Reindarstellung  462.  — 
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Aufarbeitung     von    Jodrückstanden 
468. 

Jodadditionsmethode,  Ausführung  178. 
181.  497,  627. 

Jodkalium,  Löslichkeit  in  Aceton  70.72. 

Jodoform,  Nachweis  285.  —  Bestim- 
mung 361. 

Jodquecksilber  (Quecksilberjodid),  Lös- 
lichkeit  in  Aceton  70.  72. 

Jodsäure,  gasvolumetrischeBestimmimg 
129   162. 

Jodzahl,  Bestimmung  178,  181,  497. 
627. 

Käse.  Analyse  114. 

Kalium,  Bestimmung  184.  —  Mikr»»- 
chemischer  Nachweis  des  Kaliom* 
eehaltes  eines  Gesteins  204. 

Kalk.  Trennung  des  Strontians  vom 
Kalk  189.  —  Verhalten  der  Kalksilze 
zu  Vanadinsäure  220.  —  Trennung 
des  Baryts,  Strontians  und  Kalks  312. 

—  Trennung  vom  Strontian  468: 
vom  Baryt  469;  von  Baryt  onJ 
Strontian  470. 

Kampher -Gel,  leichtes  und  schwer», 
Lösungsvermdgen  fftr  Harze  496. 

Ketone,  N  itroprussidnatrium  als  Beagens 
auf  Ketone  347.  —  Reactionen  der 
Ketone  mit  aromatischen  Nitrover- 
bindungen 351. 

Kiefemadelöl,  Eigenschaften  492. 

Kirschlorbeerwasser,  Bestimmung  de$ 
BlauKäuregehaltes  118. 

Kirschsaft,  Ermittelung  im  Himbeer- 
saft 110. 

Kobalt,    Verhalten  zu  Wasserstoff  7^1 

—  Untersuchung  ob  Kobalt  ein  ein- 
heitlicher Körper  ist  273.  —  Atom- 

fewicht  278.  —  Trennung  vom  Nickel 
07. 
Kohlenhydrate,  Nachweis  im  Harn  26^. 

—  Nachweis  und  Bestimmung  im 
Blut  269. 

Kohlensäure,  Absorption  durch  Kupfer 
98.  —  Gasvolumetrische  Bestimmurf 
559.  —  Apparat  zur  Entwickluni; 
eines  lang  andauernden  Kohlensiure- 
stroms  595. 

Kohlenstoff.  Bestimmung  % ;  in  Eisen 
und  Stahl  385;  im  Eisen  509:  der 
verschiedenen  KohlenstofltTonnen  im 
Eisen  512;    im  Siliciuracarbid  56'>. 

—  Gleichzeitige  Bestimmunir  t^d 
Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff 754. 

Kolophonium.  Löslichkeit  630;  in  äthe- 
rischen Gelen  496. 
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Kreatinin,    fün Wirkung    von   Benzoyl- 

chlorid  auf  Kreatinin  267. 
Kreiselcentrifuge  205. 
Kreosot,   Bestimmung  375;    in   Pillen 

629. 
Kreosotpillen,Untersuchung  und  Werth- 

bestimmung  629. 
Kronenaufsatz,   für   Bunsen- Brenner 

Kühlbatterie,  für  Destillation  und  Rück- 
fluss  598. 

Kühler  596.  —  Modification  des  Küh- 
lers mit  Kugelröhrc  333.  —  Rück- 
flusskühler 358. 

Kupfer,   Verhalten  zu  Wasserstoff  73. 

—  Gleichzeitige  Fällung  von  Kupfer 
und  Antimon  durch  den  galvaniscnen 
Strom  85.  —  Nachweis  87.  --  Ab- 
sorption von  Wasserstoff  und  Kohlen- 
säure 98 ;  von  Alkoholen  99.  —  Toxi- 
kologische Bedeutung  519. 

Kupferstein,  Sauerstoffgehalt  in  unge- 
röstetem  Kupferstein  84. 

Laboratoriumsapparate.Yerwendbarkeit 
von  Aluminium  zu  Laboratoriums- 
apparaten 600. 

Laboratoriumsheizvorrichtungen    208, 
593. 

Lackmus,  Darstellung  reinen  Lackmus- 
farbstoffs 606. 

Lävulinsäure,  Verhalten  zu  Nitroprussid- 
natrium  !350;  zu  m-Dinitrobenzol  353. 

Lampen  208,  Argandlampen  für  weisses 
und   monochromatisches  Licht   333. 

—  für  Natriumlicht  333. 

Lanolin  siehe  Wollfett. 

Latschenkieferöl,  Eigenschaften  492. 

Lavendelöl  259,  492.  —  Lösungsver- 
mögen für  Harze  496. 

Leber,  Bestimmung  des  Glykogen- 
yehaltes  271. 

Leimleder,  Werthbestiinmung  413. 

Leuchtgas,  Gasflammen  als  Fehler- 
quellen bei  Analysen  213.  —  Unter- 
suchung der  Beschläge  von  brennen- 
dem Leuchtgas  215.  —  Bestimmung 
des  Cyans  im  Leuchtgas  344. 

Löslichkeit,  von  Salzen  in  Aceton  69. 

Lösungen.  Bestimmung  des  Concen- 
trationsgrades  von  Lösungen  80. 

Löthrohrversuche ,  Gebläsevorrichtung 
für  Löthrohrversuche  462. 

Luft,  Durchleiten  durch  siedende  Flüs- 
sigkeiten um  Stossen  zu  verhüten  206. 

Luftoad,  ein  neues  83.  —  zum  Erhitzen 
von  Substanzen  unter  Druck  in  Glas- 
röhren 211,  592. 


Luftpyrometer  324. 

Luftthermometer  327. 

Maassanalyse,  maassanalytische  Bestim- 
mung der  Schwefelsäure  15.  —  Be- 
stimmung des  Schwefels  mit  Kupfer- 
lösung 35.  —  Bestimmung  der  Ham- 
phenole  124.  —  Bürettenschwimmer 
207.  —  Titrimetrische  Bestimmung 
der  Vanadinsäure  223.  —  Haltbar- 
keit titrirter  Lösungen  von  über- 
mangansaurem Kali  334.  —  Volu- 
metrische  Methode  zur  Gehaltsbe- 
stimmung der  F  0  w  1  e  r  'sehen  Lösung 
und  des  Brechweinsteins  415.  —  Titer- 
stellung von  Säuren  mittelst  Nutrium- 
metalls  422.  —  Kaliumbichromat  und 
Borax  als  Urmaass  der  Acidimetrie 
449.  —  Gewichtsanalytische  Titer- 
st^Uung  der  Schwefelsäure  450.  — 
Bestimmung  des  Gehalts  der  Salz- 
säure 450.  —  Vierfach  oialsaures  Kali, 
zu  titrimetrischen  Bestimmungen  451. 
—  Titerstellunff  von  Normalsäuren 
452.  —  üeber  die  Prüfung  von  Bü- 
retten   und    anderen    Maass^efassen 

452.  —  üeber  Büretten  und  Pipetten 

453.  —  Maassanalytische  Bestimmung 
des  Antimons  und  dessen  Oxydations- 
zustandes 471.  —  Bestimmung  der 
Chlorate  474.  —  Borax  als  Grund- 
laije  der  Acidimetrie  529. 

Maassofefösse,  Prüfung  452. 

Macis,  Prüfung  489. 

Magensaft,  Nachweis  und  Bestimmung 
des  Gehaltes  an  Salzsäure  118,  296, 
636. 

Magnesia,  Verhalten  der  Magnesiasalze 
zu  Vanadinsäure  220.  —  Bestim- 
mung im  Cement  437. 

Magnesium,  mikrochemischer  Nachweis 
in  Gesteinen  204.  —  Bestimmung 
des  Baryums  in  Gegenwart  von  Cal- 
cium und  Magnesium  470. 

Maltose,  Löslichkeit  in  Aceton  107.  — 
Bestimmung  259. 

Malz,  Vereinbarungen  über  die  Aus- 
führung der  Malzanalyse  256. 

Mangan,  mikrochemischer  Nachweis  in 
Gesteinen  204.  —  Verhalten  des  Man- 
ganoxyduls zu  Vanadinsäure  221.  — 
Bestimmung  in  Eisensorten  366.  — 
Trennung  vom  Zink  611. 

Manganoxydul,  Verhalten  zu  Vanadin- 
säure 221. 

Margarin,  Nachweis  in  Butter  254.  — 
Unterscheidung  von  Naturbutter  411. 
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Marsh *scher  Apparat«  znm  Nachweis 
von  Arsen  neben  Antimon  88. 

Mastix,  Löslichkeit  in  ätherischen  Oelen 
496. 

Meta  -  Amido  -  BenzoSsäare,  Reactionen 
233. 

Meta-Dinitrobenzol,  Reagens  auf  Alde- 
hyde und  Ketone  351. 

Metalle,  Verhalten  einiger  Metalle  zu 
Gasen  72.  —  Absorptionsspectren  der 
Metalle  573. 

MethyläthylacroleYn,  Verhalten  zu  Nitro- 
prussidnatrium  349;  zu  m-Dinitro- 
benzol  352. 

MethylaYiilin  (Monomethylanilin),  Be- 
stimmung 108. 

Methylhexylkcton,  Verhalten  zu  Nitro- 
prussidnatrium  349;  zu  m-Dinitro- 
benzol  352. 

Methylnonylketon,  Verhalten  zu  Nitro- 
prussidnatrium  349;  zu  ni-Dinitro- 
benzol  352. 

Methylpropylketon,  Verhalten  zu  Nitro- 
prussidnatrium  349;  zu  ra-Dinitro- 
benzol  352. 

Milch,  Methode  zur  Bestimmung  des 
Fettgehaltes  der  Milch  168,  252.  — 
Bestimmung  des  Schmutzgehaltes  von 
Marktmilch  624. 

Milchsäure,  gasvoluraetrische  Bestim- 
mung 150. 

Mineralien,  mikrochemischer  Nachweis 
des  Schwefels  165.  —  Mikrochemische 
Gesteinsanalyse  204.  —  Trennung  ver- 
schiedener Mineralspecies  575. 

Mischung,  zweier  Flüssigkeiten  unter 
Luftabschluss  576. 

Mohnöl,  Nachweis  in  Olivenöl  254. 

Molybdänsäure,  Trennung  von  Vanadin- 
säure 221. 

Molybdänsaures  Ammon,  Löslichkeit  in 
Aceton  71. 

Monobromacetophenon,  Verhalten  zu 
Nitroj)russidnatrium  350;  zu  m-Di- 
nitrobenzol  352. 

Most.  Untersuchung  648. 

Mostwage  255. 

Muskel,  Bestimmung  des  Glykogenge- 
haltes  in  Muskeln  271. 

Nai»lita.  Fortschritte  auf  dem  Gebiete? 
der  Naphtaindustrie  115. 

Najilitol,  a  und  -r,  Nachweis  235. 

Natrium,  mikrorhemischer  Nachweis 
des  Natriumgehaltes  eines  Gesteins 
204.  —  Aufbewahrung  335.  —  zur 
Titerstellung  von  Säuren  422. 


Natriumlicht  206.  —  Lampen  für  Na- 
triumlicht  333. 
'  Nelkenöl,  LösungsvermOgen  für  Hane 
496. 

Nickel,  Verhalten  zu  Wasserstoff  73.  — 
Atomgewicht  378.  —  Trennung  vom 
Kobalt  607.  —  Trennung  vom  Zink 
611. 

Nicotin,   Bestinnnung  im  Tabak  567. 

Niederschläge.  Vorrichtung  zum  Aus- 
waschen 3i31,  460.  —  Eigenschaften 
der  zur  Wägung  benutzten  573. 

Nitratstickstoff,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung 561. 

Nitrite,  Nachweis  im  Harn  762. 

Nitrobenzol,  Nachweis  235. 

Nitrocellulose,  Bestimmung  de«  Stick- 
stoffgehaltes 51. 

Nitrometer,  Stativ  fOr  Nitrometer  332. 

Nitroprussidnatrium,   Reagens  auf  Al- 
dehyde und  Ketone  347. 
;   Normalgewichtssätze.  Herstellung  448. 

Normalsäuren,  Titerstellung  449.  452, 
529. 

Obstweine,  Bestimmung  der  Aepfelsiure 
in  Obstweinen  482. 

Oel.  Apparat  zur  Ermittelung  von  Ver- 
fälschungen 79.  —  Fortschritte  anf 
dem  Gebiete  der  Oelindustrie  115.  — 
Bestimmung  der  Jodzahl  181.  — 
Untersuchung  des  Olivenöles  25:5. 
303.  —  Bestimmung  von  Erdnussöl 
in  Butter  412.  —  Bestimmung  der 
Zähflüssigkeit  583.  —  Apparat  zur 
Bestimmung  der  Dickflüssigkeit  der 
Schmieröle  bei  niedrigen  Tempera- 
turen 586. 

Oele,  ätherische.  Angaben  über  ätheri- 
sche Oele  490.  —  Bergamottöl  259. 
—  Bestimmung  in  destillirten  aro- 
matischen Wassern  495.  —  Lösungä- 
vermögen  für  Harze  etc.  496. 

Oelsäure,  Prüfung  käuflicher  Oelsänre 
628. 

Oenanthol,  Verhalten  zu  Nitroprussid- 
natrium  349. 

Ofen,  Vorrichtung  znm  Selbstregistriren 
von  Ofentemperaturen  327. 

Oleorefractometer  79. 

Olivenöl,  Untersuchung  253.  —  Nach- 
weis eines  Gehaltes  von  Baum wi .11- 
samenöl  303. 

Orcin,  Nachweis  235. 

Organische  Substanzen .  Stickstoftb»> 
Stimmung  235,  600.  —  Bestimmnn? 


357.  —   Bestimmung   des  SohwefWs 
in  organischen  Substanzen  357.  477. 
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Organische  Yerbindnngen ,  mikroche- 
mischer Nachweis  des  Schwefels  167. 

Ortho-Amido-BenzoSsänre ,  Reactionen 
238. 

Oxalsäure,  Löslichkeit  in  Aceton  71.  — 
Gasvolumetrische  Bestimmung    144. 

—  Gehaltsbestimmung   mit  Borax- 
lösung 533. 

Oxalsaurer  Kalk,  Verhalten  zu  schwefel- 
saurem Kali  197. 

Oxalsaurer  Stroutian,  Verhalten  zu 
schwefelsaurem  Kali  197. 

Oxalsaures  Ammon,  Löslichkeit  in  Ace- 
ton 71.  —  zur  Trennung  von  Stron- 
tian  und  Kalk  199. 

Oxalsaures  Kali,  yierfach  (Kaliumtetra- 
oxalat)  zu  titrimetrischen  und  ge- 
wichtsanalytischen Bestimmungen 
451.  —  Reindarstellung  451 .  —  saures, 
gasvolumetrische  Bestimmung  des 
Säuregehaltes  145. 

Palladium,  Verhalten  zu  Wasserstoff  73; 
zu  Sauerstoff  74.  —  Atomgewicht  636. 

Papier,  Nachweis  von  Harzleimung  115. 

—  Prüfung  364.  —  Siehe  auch  Fil- 
trirpapier. 

Para  -  Amido  -  Benzoesäure,  Reactionen 
233. 

Paraffinöl,  Lösungsvermögen  für  Harze 
496. 

Paraldehyd,  Verhalten  zu^Nitroprussid- 
natrium  349. 

Pepsin,  Prüfung  264. 

Petroleumäther,  Löslichkeit  des  Theo- 
bromins  in  Petroleum ätb er  57. 

Pharmacopoeia,  Zusammenstellung  der 
Reagenticn  und  Maassflüssigkeiten 
der  U.  S.  Pharmacopoeia  573. 

Phellandren,  in  Stemanisöl  495. 

Phenol,  Bestimmung  im  Harn  122.  — 
Nachweis  235. 

Phenylendiamin  (Metaphenylendiamin), 
Conservirung  216.  —  zum  Nachweis 
der  salpetrieen  Säure  216. 

Phloroglucin,  Nachweis  235. 

Phosphate,  Bestimmung  von  einfach- 
saurem  neben  zweifach -saurem  Phos- 
phat im  Harn  513. 

Phosphor,  mikrochemischer  Nachweis 
des  Phosphors  in  den  Geweben  264. 

—  Bestimmung  in  Stahl  und  Eisen 
371.  —  Bestimmung  im  Eisen  502. 

—  Bestimmung  in  siliciumhaltigem 
Stahl  und  in  Roheisensorten  53ö. 

Phosphorsäure,  Gehaltsbestimmung  mit 
Boraxlösung  535.  —  Tabelle  zur  Be- 
rechnung des  Phosphorsäuregehaltes 


448.  —  Bestimmung  im  Most  651 ; 
im  Wein  653.  —  Fehlerquelle  bei 
der  Bestimmung  von  Phosphorsäure 
mit  Magnesia-Mixtur  64.  —  Tren- 
nung von  Vanadinsäure  219.  — 
Schüttelmaschine  für  Superphosphat- 
analyse 590. 

Photographische  Aufnahme,  als  Ersatz 
der  direct^n  Beobachtung  beim  Po- 
larisiren  447. 

Photometer,  modificirtes  C  o  r  n  u  'sches, 
zur  Messung  hoher  Temperaturen  326. 

Pikrinsäure,  Verhalten  zu  m-Dinitro- 
benzol  353. 

Pinen,  in  Stemanisöl  495. 

Pipette,  üeberlaufpipette  453.  —  zum 
Abmessen  giftiger  Flüssigkeiten  456. 
—  Hahnpipette  456. 

Platin,  Verhalten  zu  Wasserstoff  73; 
zu  Sauerstoff  74.  —  Angreifbarkeit 
des  Platins  und  seiner  Legirungen 
mit  Iridium  334. 

Polarisation,  photographischeAufnahme 
als  Ersatz  der  directen  Beobachtung 
beim  Polarisiren  447.  —  Polarisation 
von  Zuckerabläufen,  A.  V.  u.  E.  4. 

Pomeranzenöl  491. 

Portland-Cement  siehe  Cement. 

Präcisionsthermoregulator  21 2. 

Präcisionswage  579. 

Proben,  Verwendung  des  elektrischen 
Stromes  als  Wärmequelle  bei  trockenen 
metallurgischen  Proben  446. 

Probenehmer,  für  Flüssigkeiten  329. 

Propionaldehyd,  Verhalten  zu  Nitro- 
I  prussidnatrium  349;  zu  m-Dinitro- 
!       benzol  352. 

Propionsäure ,  gasvolumetrische  Be- 
stimmung 142. 

Protein,  Bestimmung  im  Käse  114. 

Protetnstoffe,  Fehlerquelle  bei  derStick- 
stoflFbestimmung  239.  —  Mikrochemi- 
sche Unterscheidung  von  Alkaloiden 
und  Proteinstoflfen  263. 

Pyrogallocarbonsäure ,  Farbenreaction 
.  476. 

Pyrogallol,  Nachweis  235.  —  Farben- 
reaction 476. 

Pyrogcne  Körper,  Prüfung  des  Chlor- 
ammoniums auf  pyrogene  Körper  336. 

Pyrometer  324. 

Pyrophosj)horsaures  Eisenoxyd,  Löslich- 
keit in  Aceton  71. 

Quecksilber,  Nachweis  im  Harn  302. — 
Reiniffung  602. 

Raffinadezucker,  Ermittelung  des  In- 
vertzuckergehaltes,  A.  V.   u.  E.  20, 
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Beagenspapier,  Herstellung  Yon  Azo- 
litminpapier  606. 

Reagensrohr,  zur  Heryorrufung  von 
Zonenreactionen  459. 

Reagentien,  lieber  die  Anwendung  gas- 
förmiger Keagentien  in  der  roilro- 
chemischen  Analyse  163. 

Refraction,   der  Gase  und  Dämpfe  69. 

Refractometer  79. 

Reitersicherung,  an  analytischen  Wagen 
431. 

Resina  Guajac,  Löslichkeit  631. 

Resina  Pini  Burgd.,  Löslichkeit  631. 

Resorcin,  Nachweis  235. 

Rhodan  siehe  Schwefelcyan. 

Ringnoniusbürette  457. 

Roheisen  siehe  Eisen. 

Rohrzucker  siehe  Zucker. 

Rosraarinöl,  Lösungsvermögen  für  Harze 
496. 

Rüböl,  Nachweis  in  Olivenöl  254. 

Rückflusskühler  358,  598. 

Saccharin,  Nachweis  im  Bier  309. 

Säuren,  gasvolumetrische  Bestimmung 
129.  —  Systematischer  Gang  zur  Auf- 
findung und  Trennung  der  häufiger 
vorkommenden  Säuren  204.  —  Titer- 
stellung mittelst  Natriummetalls  422. 
—  Bestimmung  der  freien  Säure  im 
Wein  652.  —  Siehe  auch  Acidimetrie. 

Säurehydrazide,  Bestimmung  479. 

Salicvlaldehyd,  Nachweis  in  Salicylsäure 
36§. 

Salicylsäure,  Trennung  von  Benzoe- 
säure 107.  —  Nachweis  235.  —  Nach- 
weis in  Salicylaldehyd  und  Salicyl- 
säuremethylester  363. 

Salicylsäure-Afethylester  in  Salicylsäure 
363. 

Salipyrin,  Prüfung  375. 

Salpeter,  Stickstoff bestimmung  239. 

Salpetersäure ,  Oxydation  der  Sulfide 
mit  rother.  rauchender  Salpetersäure 
6.  —  Löslichkeit  des  Zinks  75.  — 
Veränderung  der  specifischen  Ge- 
wichte von  Salpetersäure  durch  einen 
Gehalt  an  Untersalpetersäure  317. — 
Gehaltsbestimmung  mit  Boraxlösung 
534. 

Salpetersaurer  Baryt,  Löslichkeit  in 
Aceton  71. 

Salpetersaurer  Kalk,  Verhalten  zu  Al- 
kohol, beziehungsweise  Aether- Alko- 
hol 180. 

Salpetorsaurer  Strontian.  Verhalten  zu 
Alkohol,  bezieliungsweise  Aether-Al- 
koh(d  189. 


Salpetersaures  Ammon.  Löslichkeit  in 
Aceton  70.  —  Verhalten  zu  Amido- 
benzo^säure  233. 

Salpetersaures  Bleioxyd.  Löslichkeit  in 
Aceton  71. 

Salpetersaures  Kali,  Loslichkeit  in 
Aceton  70.  —  Bestimmung  des  Stick* 
Stoffgehaltes  239. 

Salpetersaures  Eobaltoxydul,  Löslich- 
keit in  Aceton  71. 

Salpetersaures  Natron,  Löslichkeit  in 
Aceton  70.  —  Bestimmung  des  Stick- 
stoffgehaltes 239. 

Salpetersaures  Nickeloxydul,  Loslich- 
keit in  Aceton  71. 

Salpetersaures  Silber,  zur  Schwefelbe- 
bestimmung 34.  —  Löslichkeit  in 
Aceton  71.  —  Verhalten  zu  Bem- 
steinsäure,  zu  Weinsäure  und  zu 
Aepfelsäure  484. 

Salpetersaures  Uran,  Verhalten  zu  Ami- 
dobenzoSsäure  233. 

Salpetersaures  Wismuthoxyd,  Löshch- 
keit  in  Aceton  71. 

Salpetrige  Säure,  Nachweis  216.  — 
Nachweis  im  Harn  762. 

Salpetrigsaures  Kali,  Löslichkeit  in 
Aceton  71.  —  Verhalten  zu  Amido- 
benzoSsäure  233. 

Salze,  Löslichkeit  in  Aceton  69. 

Salzlösungen,  Aufsteigen  in  Filtrirpa- 
pier  317. 

Salzsäure  siehe  Chlorwasserstoff. 

Sandelholzöl  494. 

Sauerstoff,  Verhalten  zu  Palladiom, 
Platin,  Gold,  Silber  74.  —  Sauerstoff- 

f ehalt   in    ungerösteten    Blei-   und 
upferst^inen  84. 
Schellak,    Löslichkeit    in    ätherischen 
Oelen  496. 

Schimmel,  Einfluss  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Brodes  362. 

Schlackencement,  Bestimmung  des  Sol- 
fidschwefels  2. 

Schmelzkegel,  zur  Bestimmung  von 
Schmelztemperaturen  für  die  Ziegel- 
fabrikation 83 

Schmieröle  siehe  Oele. 

Schüttelmaschine  82.  —  für  Super- 
phosphate  590. 

Schwefel.  Bestimmung  in  Sulfiden  1; 
in  Schlackencement  2;  im  Eisen  4:), 
503 ;  in  Gasreinigungsmassen  214,346 : 
in  organischen  Substanzen  357 :  477. 
—  Bestimmungsmethoden  403.  — 
Feinheitsbestimmung   des  Schwefel- 
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pulvers  1 16. — Mikrochemischer  Nach- 
weis 163. 

SchwefelcadmiunifSchwefelhestimmung 
40. 

Schwefelcyan,  Bestimmung  des  Cjans 
neben  Bhodan  842. 

Schwefelcyanammonium(Rhodanammo- 
nium),  Löslichkeit  in  Aceton  70. 

Schwefelcjaneisen  (Eisenrhodanid),  Lös- 
lichkeit in  Aceton  70. 

Schwefelcyankalium  (Rhodankaliam), 
Löslichkeit  in  Aceton  70. 

Seh  wefelc jankobalt  (KobaltrhodanOr), 
Löslichkeit  in  Aceton  70. 

Schwefelcyannickel  (Nickelrhodanür), 
Löslichkeit  in  Aceton  70. 

Schwefelqaecksilber  (Qaecksilbersnlfid), 
Löslichkeit  in  Aceton  71. 

Schwefelsäure,  Verhalten  zu  Zink  75. 
—  Bestimmung  15.  —  Bildung  aus 
Gasflammen  2l3;  216. —  Desarseni- 
rung  der  Kammersäure  336.  —  An- 
wendung bei  der  Bestimmung  orga- 
nischer Substanzen  357.  —  Gewichts- 
analytische Titerstellung  450.  —  Ge- 
baltsbestiDimiiBg  mit  Boraxlösung 
534.  —  Bestimmung  des  spedfisfiben 
Gewichtes  603. 

Schwefelsaurer  Kalk,  Verhalten  zu 
schwefelsaurem  Ammon  194. 

Schwefelsaurer  Strontian,  Verhalten  zu 
schwefelsaurem  Ammon  194. 

Schwefelsaures  Ammon,  Verhalten  zu 
schwefelsaurem  Strontian  und  schwe- 
felsaurem Kalk  194.  —  zur  Trennung 
von  Strontian  und  Kalk  199. 

Schwefelsaures  Kali,  Verhalten  zu  oxal- 
saurem  Strontian  und  oxalsaurem 
Kalk  197. 

Schwefelwasserstoff,  quantitative  Be- 
stimmung 41.  —  Fällung  der  Arsen- 
saure  91. 

Schwefelzink,  Schwefelbestimmung  40. 

Schweflige  Säure,  Bildung  aus  Gas- 
flammen 216. 

Schweinefett,  Nachweis  und  Schätzung 
eines  Gehaltes  an  Baumwollsamenöl 
303.  —  Jodzahl  306. 

Sedimentirungsapparat  205. 

Seife,  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der 
Seifenindustrie  115.  —  Nachweis  von 
Nitrobenzol  in  Seifen  235. 

Sesaniöl,  Nachweis  in  Olivenöl  254; 
255. 

Sicherheitsbrenner  211. 

Sicherheitsvorrichtung ,  gegen  Explo- 
sionsgefahr 462. 


Silber,  Verhalten  zu  Wasserstoff  73;  zu 
Sauerstoff  74.  —  Aufarbeitung  von 
Silberrückständen  84. 

Silicium,  Bestimmung  im  Eisen  498. 

—  Bestimmung  des  Phosphors  in 
siliciumhaltigem  Stahl  und  Koheisen- 
sorten  538.  —  Bestimmung  im  Sili- 
ciumcarbid  566. 

Siliciumcarbid,  Analyse  564. 

Speciflsches  Gewicht,  wässriger  Lö- 
sungen 69.  —  von  Aceton  105.  — 
Veränderung  der  specifischen  Ge- 
wichte von  Salpetersäure  durch  einen 
Gehalt    an   Untersalpetersäure  317. 

—  Bestimmung  des  specifischen  Ge- 
wichtes des  Cementes  437;  der 
Schwefelsäure  603;  des  Mostes  648. 

—  Bestimmung  nach  B rix  in  Zucker- 
abläufen A.  V.  u.  E.  3. 

Spectralanalyse,  Linienspectren  der  Ele- 
mente der  ersten  und  zweiten  Gruppe 
des  Mendele  Jeff 'sehen  System^, 
Spectren  des  Aluminiums,  Indiums 
und  Thalliums  und  über  die  ultra- 
rothen  Spectren    der  Alkalien  573. 

—  Beiträge  zur  quantitativen  Spec- 
tralanalyse 574.  —  Lampe  für  weisses 
und  monochromatisches  Licht  333. 

Spicköl  493.  —  Lösungsvermögen  für 
Harze  496. 

Spiritus-Bunsenbrener  208. 

Stärke,  Vorkoipmen  im  Filtrirpapier 
607. 

Stahl,  Bestimmung  des  Phosphorge- 
haltes 371 ;  des  Kohlenstoffs  385. 

Stativ  602;  für  Nitrometer  332. 

Stativringe,  neue  Art  207. 

Sternanisöl  495. 

Stickstoff.  Apparat  zur  Vermeidung  des 
Herausschleudems  von  Quecksilber 
bei  der  Stickstoffbestimmung  orga- 
nischer Körper  600.  —  Bestimmung 
in  der  Nitrocellulose  51.  —  Bestim- 
mung 99.  —  Bestimmung  des  Am- 
moniak- und  Amidstickstoffs  im  Käse 
114.  —  Bestimmung  in  organischen 
Substanzen  235 ;  in  Salpeter  239.  — 
Fehlerquelle  bei  Bestimmung  des 
Eiweissstickstoffs  nach  K  j  e  1  d  a  h  1 
239.  —  Bestimmung  des  Gesammt- 
stickstoffs  im  Harn  265;  632.  — 
Gleichzeitige  Bestimmung  von  Stick- 
stoff, Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
754.  —  Prüfung  der  Gunning- 
KjeldahTschen  Stickstoffbestim- 
mungsmethode   478.    —     Gasvolu- 
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metrische  Bestimmung  332,  553.  — 
Nachweis  in  organischen  Sahstanzen 
95. 
Strontian,  Trennung  vom  Kalk  189, 468; 
von  Vanadinsäure  219;  des  Baryts, 
Strontians  und  Kalks  812. 

Struetur,  Mikrostructur  verbrannten 
Eisens  513.  —  Zellige  Struetur  des 
Gussstahls  518.  —  Seurtheilung  des 
Eisens  aus  seinem  KleingefQge  518. 

Strychnin,  Reagens  aufCeriumox7d886. 

Styrax  lic^uid.,  Löslichkeit  681. 

Sublimation,  Apparat  zum  Sublimiren 
von  Jod,  Benzoesäure  etc.  458. 

Süsswein  siehe  Wein. 

Sulfide,  Schwefelbestimmung  1,  408. 

/^-Snlfobutjrraldehyd,  Verhalten  zu 
Nitroprussidnatnum  849 ;  zu  m-Dini- 
trobenzol  852. 

Sulfocapronaldehyd,  Verhalten  zu  Nitro- 

Erussidnatrium  849;   zu  m-Dinitro- 
enzol  852. 
Sulfurimeter  116. 

Superphosphate,  Schüttelmaschine  fflr 
Superphosphate  590. 

Tabak,  Analyse  277.  —  Bestimmung 
des  Nicotins  im  Tabak  567.  —  Chemie 
des  Tabaks  627. 

Tannin,  Farbenreaction  476. 
Telephonpyrometer  328. 

Terebinthina  Chios.,   Löslichkeit   681. 
Terpentinöl,  Lösungsvermögen  für  Harze 
496. 

Thallium,  Spectrum  573. 
Thee,    Erkennung    schon   gebrauchten 
Thee's  250. 

Theobromin,  Bestimmung  in  den  Cacao- 
bohnen  57.  —  Löslichkeit  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform.  Benzol  und  Pe- 
troläther  57;  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  58. 

Thermoelement  326. 

Thermometer,  Auf  dem  Princip  der 
Differentialluftthermometer  beruhen- 
des Thermometer  328. 

Thermoregulator,  Präcisionsthermore- 
gulator  212. 

Thennosäule,  Verbesserung  an  der 
Gül  eher 'sehen  Therm  osäule  80. 

Thonerde,  Trennung  von  Eisen  187. 

Thymol,  Nachweis  235. 

Tiglinaldehyd,  Verhalten  zu  Nitroprus- 
sidnatrium  349;  zu  m-Dinitrobenzol 
352. 

Titan,  Bestimmung  im  Eisen  502. 


Titankohlenstoff,  im  Roheisen  500. 
Tozalbumine,  aus  dem  Erbrochenen  von 

Cholerakranken  127. 
Toxikologie,  toxikologische  Bedentong 

des  Kupfers  519. 
Traubenzucker  siehe  Zucker. 
Trockenschranke  591. 
Tuberkelbacillen,  Färbung  118. 
Tvphusbacillus,  Diagnose  112. 
IJebermangansaures    Kali,    Chnrdation 

des  Schwefels  18.  —  zum  Titriren 

von  unterschwefligsanrem  Natron  53. 

—  Haltbarkeit    titrirter    Losungen 
von  übermangansaurem  Kali  334. 

Universalgasvolumeter  579. 

Üniversal-Sparbrenner  210. 

Unterchlorige  Säure,  Anwesenheit  von 
unterchloriger  Säure  in  aus  Chlor- 
kalk und  Salzsäure  bereitetem  Chlor- 
wasser 83. 

ünterphosphorige  Säure,  Reagens  auf 
Arsen  87;  auf  Kupfer  87. 

Untersalpetersäure,  Veränderung  der 
specifischen  Gewichte  von  Sa&eter^ 
säure  durch  einen  Gehalt  an  Unter- 
salpet«rsäure  817. 

Unterschwefligsaures  Natron,  Gehalts- 
bestimmung mit  übermangansaurem 
Kali  53. 

Uran,  Verhalten  der  Uransalze  zu  Va- 
nadinsäure 220. 

Urin  siehe  Harn. 

Uroroseln  516. 

Valeraldehyd,  Verhalten  zu  Nitropms- 
sidnatrium  349;  zu  m-Dinitrobenzol 
352. 

Vanadate,  der  Erdalkalien  221. 

Vanadin,  Nachweis  und  Bestimmung 
in  Gesteinen  232. 

Vanadinsäure,  Bestimmung  217,  220; 
bei  Gegenwart  von  Alkali-  und  Am- 
monsalzen  218.  —  Trennung  von 
Phosphorsäure ,  Arsensäure ,  Barvt 
und  Strontian  219;  von  Eisen  221. 

—  Trennung  von  Molybdänsäure 
221.  —  Volumetrische  Bestimmung 
223.  —  Trennung  von  Wolframsäure 
225.  —  Verhalten  220.  ' 

Vanillin,  Bestimmung  242. 
Verbrennungsofen,  für  Gasheizung  209. 

—  mit  drehbaren  Eisenkernen  209. 
Viscosimeter,  zur  Bestimmung  der  Zäh- 
flüssigkeit von  Oelen  583. 

Volumenometer  319. 
Volumeter,  Gasvolumeter  76,  553,  579. 
Wachs,  gelbes  Bienenwachs.  Ixi«lich- 
keit  in  ätherischen  Oelen  496. 
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Wachsöl,  Lösangsvermögen  für  Harze 
496. 

Wägebürette  457. 

Wagen,  Reitersichemng  an  analytischen 
Wagen  431.  —  Normalgewichtssätze 
für  analytische  Wagen  448.  —  Neue- 
rungen an  Wagön  576.  —  Rasch 
schwingende  Präcisionswage  579. 

Wandfeuchtigkeit,  Bestimmung  in  neu 
erbauten  Räumen  625. 

Waschapparat  186. 

Wasser,  Bestimmung  im  Käse  114.  — 
Bestimmung  in  ]\£l1z  257.  —  Bestim- 
mung in  Jod  464.  —  Bestimmung 
ätherischer  Oele  in  destillirten  aro- 
matischen Wassern  495.  —  Löslich- 
keit des  Theobromins  in  Wasser  58. 

—  Tabelle  über  die  Dichte  des  Was- 
sers bei  verschiedenen  Temperaturen 
454;  über  das  scheinbare  Gewicht 
des  Wassers  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen 455.  —  Apparat  zur  Her- 
stellung von  destillirtem  Wasser  597. 

Wasserbad,  Vorrichtung  zum  Erhalten 
Constanten  Niveaus  in  Wasserbädem, 
sowie  zum  Auslöschen  der  Flammen 
beim  Ausbrennen  desWasserbades  600. 

Wasserstoff,  yerhalten  zu  Blei  72;  zu 
Palladium.  Platin,  Gold,  Silber,  Alu- 
minium, Eisen,  Kupfer,  Nickel  und 
Kobalt  73.  —  Absorption  durch  Kupfer 
98.  —  Gleichzeitige  Bestimmung  von 
Wasserstoff,  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff 754. 

Wasserstoffsuperoxyd ,  Oxydation  des 
Schwefels  13. 

Wein,  Bestimmung  der  Acidität  109. 

—  Rasche  Extractbestimmung  362. 

—  Bestimmung  der  Aepfelsäure  im 
Wein  481.  —  Einfluss  der  im  Wein 
vorkommenden  Körper  auf  die  Aus- 
fällung des  bemstein sauren  Eisen- 
oxyds 484.  —  Weinstatistik  für 
Deutschland  647.  —  Untersuchung 
652.  —  Extractbestimmung  bei  Süss- 
weinen  652. 

Weingeist  siehe  Alkohol. 

Weinsäure,  Löslichkeit   in  Aceton  71. 

—  Entdeckung  kleiner  Mengen  in 
Citronensäure  96.  —  Gasvolume- 
trische  Bestimmung  153.  —  Verhal- 
ten zu  salpetersaurem  Silber  484.  — 
Prüfung  auf  Blei  und  Bleiverbin- 
dungen 465.  —  Gehaltsbestimmung 
mit  Boraxlösung  536.  —  Bestimmung 
im  Wein  652. 


Weinsaures  Antimonoxyd-Kali  (Brech- 
weinstein), Gehaltsbestimmung  415. 

Weinsaures  Ammon,  Löslichkeit  in 
Aceton  71. 

Weinsaures  Kali,  saures,  Reindarstel- 
lung 451.  —  Gasvolumetrische  Be- 
stimmung des  Säuregehaltes  154. — 
Löslichkeit  in  Alkohol  616.  —  Be- 
stimmung in  Mosten  und  Weinen  650 ; 
im  Wein  652. 

Weinstatistik  für  Deutschland  647. 
Weinstein  siehe  weinsaures  Kali. 
Wismutti,  Trennung  von  Arsen  45.  — 

Nachweis  von  Arsen  in  Gegenwart 

von  Wismuth  88. 

Wolfram,   Bestimmung  im  Eisen  512. 

Wolframsäure,  Trennung  von  Vanadin- 
säure 225.  —  Bestimmung  228. 

Wollfett  (Lanolin)  Untersuchung  115; 
497. — Methode  zur  Untersuchung  363. 

Xanthinkörper,  Bestimmung  im  Harn 
633. 

Xylole,  Bestimmung  und  Trennung  243. 

Zähne,  Fluor^ehalt  der  Zähne  550. 
Zimmtaldehyd,  Verhalten  zu  Nitroprus- 

sidnatrium  349;  zu  m-Dinitrobenzol 

352. 

Zink,  Beiträge  zur  Aufklärung  der 
Schwerlöslichkeit  des  chemisch  reinen 
Zinks  in  Säuren  74.  —  platinirtes, 
Anwendung  im  Marsh  *schen  Appa- 
rat 90.  —  Verunreinigungen  606. 
—  Trennung  vom  Nickel,  Aluminium, 
Chrom ,  Eisen,  Kobalt  und  Mangan  611. 

Zinkpulver,  Aus  dem  Zinkpulver  stam- 
mender Cadmiumspiegel  bei  der 
Untersuchung  des  Harns  auf  Queck- 
silber 302. 

Zinkstaub,  Bestimmung  des  Arsenge- 
haltes 92.  —  Zum  Nachweis  des  Stick- 
stoffs in  organischen  Substanzen  95. 

Zinn,  Nachweis  von  Arsen  in  Gegen- 
wart von  Zinn  87. 

Zonenreactionen,  Reagensrohr  zur  Her- 
vorrufung von  Zonenreactionen  459. 

Zucker,  Lösungsvermögen  von  Zucker- 
lösungen für  Aceton  106.  —  Nach- 
weis von  Traubenzucker  im  Blut 
125.  —  Nachweis  im  Harn  268, 
633.  —  Bestimmung  im  Most  650; 
im  Wein  652.  —  Anlagen  zu 
den  Ausf&hrungsbestimmungen  über 
die  Besteuerung  des  Zuckers,  A.  V. 
u.  E.  1,  —  Untersuchung  der  Zucker- 
abläufe  auf  Invertzuckergehalt,   A. 
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V.  u.  E.  1,  —  Feststellunir  des  Quo- 
tienten der  weniger  als  2  o/o  Invert- 
zucker enthaltenden  Znckerahlänfe 
A.  V.  n.  E.  5.  —  Ermittelang  des 
specifischen  Gewichts  nach  Brix  von 
Znckerablänfen,  A.  V.  n.  E.  B.  — 
Tabelle  f&r  die  Berichtigung  der 
Grade  Brix  bei  einer  von  der  Nor- 
maltemperatur  abweichenden  Tempe- 
ratur, A.  V.  u.  E.  4.  —  Polarisation 
von  Zuckerabläufen.  A.  Y.  u.  E.  4. 
—^  Peststellung  des  Quotienten  von 
Zuckerabläufen,  A.  V.  u.  E.  6,  — 
Tabelle   zur  Berechnung  des  Bohr- 


zuckers aus  der  gewogenen  Eupfer- 
menge,  A.  V.  u.  E.  10.  —  Zucker- 

g ehalt  raffinoseverdächüger  krystal- 
sirter  Zucker  A.  V.  u.  R  13.  — 
Anleitung  zur  Ermittelung  des  Zucker- 

fehaltes  der  zuckerhaltigen  Fabrikate, 
..V.u.  E.  15.— Ermittelung  des  Zucker- 
gehaltes in  Ghocolade  und  Conditor- 
waaren,  A.  V.  u.  E.  18.  —  Ermit- 
telung des  Zuckergehaltes  in  alko- 
holischen Flüssigkeiten,  A.  V.  u.  E. 
20.  —  Ermittelung  des  Zuckerge- 
haltes sogenannter  flflssiger  Raffinade- 
zucker, Ä.  V.  u.  E.  20. 
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